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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXXVI. Mitteilung) 


Von 


ALOIS ZINKE 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1932) 


I, Uber die Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf Perylen. 


Nach der Angabe von ScHoti’*, SEER und WEITZzENBOCK lést 
sich Perylen in konz. Schwefelsiure mit tief rotvioletter Farbe 
auf, beim Verdiinnen der Liésung mit Wasser wird der Kohlen- 
wasserstoff unverindert vy eder ausgeschieden. 


Diese Angabe, die auch in die chemische Literatur aufge- 
nommen wurde’, ist unseren Beobachtungen nach nicht ganz 
zutreffend. 


Perylen lést sich in konz. Schwefelsiure zunichst mit 


satter, tiefgriiner Farbe, die aber schon nach wenigen Sekunden 


iiber Blaugriin, Blau (mit roter Fluoreszenz) in Rotviolett (in diin- 
nen Schichten Violettrot) tibergeht. Auch ist deutlich Geruch 
nach Schwefeldioxyd wahrzunehmen, ein Beweis, da der Kohlen- 
wasserstoff eine oxydative Verinderung durch die Schwefelsiure 
erleidet. 


Versuch a): 0-1 g fein gepulvertes Perylen wurde mit 
10g konz. Schwefelsiure tibergossen und durch Riihren bei Zim- 
mertemperatur in Lésung gebracht. Wihrend des Lésungsvor- 
ganges lieBen sich die oben mitgeteilten Farbiiberginge beob- 
achten: Griin, Blaugriin, Blau (rote Fluoreszenz), schmutzig Blau- 
violett, Rotviolett. Schwefeldioxydentwicklung war deutlich 
wahrnehmbar. Nach einer Einwirkungsdauer von einer Minute 
wurde stark mit Wasser verdiinnt. Man erhalt eine griinlich- 
braungelbe, flockige Fallung, die sich beim Erwirmen zusammen- 
ballt und hiedurch leicht filtrierbar wird. Es wurde heif filtriert 
und der Riickstand mit heiBem Wasser gewaschen. Filtrat und 
Waschwasser sind briunlichgelb gefirbt und fluoreszieren griin. 





1 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2205. 
2 P, Preirrer, Organische Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, S. 205. 
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Diese Farbung ist wohl auf die Anwesenheit geringer Mengen 





Sulfonséuren des Perylens zuriickzufiihren, die sich durch Koch- | 
| salz aussalzen lassen und wahrscheinlich identisch sind mit den | 
i Perylendisulfonsiuren Ch. MarscHa.ks *. , 
| Auch der Filterriickstand enthailt noch saure Produkte, 1 
| denn beim Behandeln mit verdiinnter heifer Natriumkarbonat- 7 _ ,, 
| lésung erhilt man eine schwach gelb gefirbte, griin fluoreszie- 7 ,. 
rende Liésung. Der von den sauren Bestandteilen befreite Riick- 9 
stand gibt, mit heifer, verdiinnter Natronlauge und Natrium- 7 sg; 
hydrosulfit erwirmt, die charakteristische kirschrote Kiipe des 4} y 
Perylen-3, 10-chinons. Der nicht verkiipbare gréBere Teil ist un- 4 p 
verindertes Perylen, er lait sich am zweckmiafigsten durch | y 
i Sublimation reinigen. ik 
| Versuch 6) wurde in gleicher Weise ausgefiihrt wie a), die 7 M 
| Fallung mit Wasser aber erst nach 36stiindigem Stehen bei Zim- o 


mertemperatur vorgenommen. Bei der Aufarbeitung wurden die 
Sulfonsiuren in etwas gréBerer Menge erhalten, die Ausbeute — 
an Perylen-3, 10-chinon ist aber nicht besser. Der Hauptteil be- 
steht wiederum aus unveraindertem Perylen. 

Die beiden Versuche beweisen, daB Perylen gegen Schwe- | xk 
felsiure empfindlich ist, worauf schon Ch. MarscuaLk * aufmerk- } T 
sam machte. Perylen wird durch Schwefelsiure schon bei Zim- | f¢ 


mertemperatur zum Teil veriindert, wobei sich geringe Mengen } 
Sulfonsiuren und etwas Perylen-3,10-chinon bilden. Die Ent- is 
stehung des letzteren erfolgt wahrscheinlich tiber die 3,10-Sulfon- | ¢ 
siiure nach dem Schema: ; ok 
(Z 
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Durch Zusatz geringer Mengen Salpeterséure oder nitroser 
Gase zur Schwefelsiure kann man die Ausbeute an 3, 10-Chinon 


ee 





? Chem. Centr. 1927, S. 1833. 
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fast quantitativ gestalten und die Bildung der Sulfonséuren 
unterbinden. 

Versuch c): 04g fein gepulvertes Perylen wurden in 40 9 
konz. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur geliést, zur Lésung 
1 Tropfen konz. Salpetersiure (d = 1-4) und ein Kérnchen Fer- 
rosulfat zugefiigt und das ganze 48 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehengelassen. Der dann mit Wasser gefillte griinlich- 
gelbbraune Niederschlag wurde durch Absaugen von der Fiiis- 
sigkeit getrennt und mit heigem Wasser gewaschen. Filtrat und 
Waschwasser sind farblos. Der Riickstand enthilt keine sauren 
Bestandteile, er ist leicht und vollstindig mit kirschroter Farbe 
verkiipbar. Rohausbeute 0-4 g. Die Reinigung kann durch Um- 
kristallisieren aus siedendem Nitrobenzol vorgenommen werden. 
Man erhilt das Perylen-3,10-chinon in etwas dunklen, braun- 
gelben Nadeln. 


II. Uber Phenoxy-Verbindungen des Perylen-3, 10-chinons. 
(Mit GoTTFRIED HAvusWIRTH.) 


Dichlor- und Dibromperylen-3,10-chinon* (I) (II) sind 
Kiipenfarbstoffe, die Baumwolle in lebhaften und schénen gelben 
Ténen fairben. Die ausgezeichnet licht- und chlorechten Aus- 
firbungen weisen eine nur mittelmafige Sodakochechtheit auf. 
Die geringe Bestindigkeit der Farbungen gegen heife Alkalien 
ist wohl auf die leichte Reduzierbarkeit der beiden Halogen- 
chinone zuriickzufiihren. In der Kochprobe erfolgt teilweise Ver- 
kiipung durch die reduzierenden Eigenschaften der Baumwolle 
(Zellulose) °. Die leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3, 10-chinons 
und seiner Halogenabkémmlinge hingt mit dem ziemlich aus- 
geprigten chinoiden Charakter dieser Verbindungen zusammen, 
der wohl durch die freien Athylenbindungen der chinoiden Kerne 
bedingt ist®. Mesobenzodianthron (Helianthron III), das auch 
als Abkémmling des Perylen-3, 10-chinons aufgefaBt werden kann, 
gibt unseres Wissens kochechte Ausfirbungen. Im Helianthron ist 
der chinoide Charakter durch die angegliederten aromatischen 
Ringe herabgemindert, die Athylenbindungen der chinoiden Kerne 
gehéren auch den aufgepfropften benzoiden Ringen an. 





4 ZINKE u. MITARBEITER, Monatsh. Chem 40, 1919, S. 408; 44, 1923, 
S. 365, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 128, 1919, S. 408, 732, 1923, S. 365. 

5 R. ScHoii, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1313. 

6 A. ZINKE u. A. PonGRATZ, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 379, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 379. 
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III . 


ZINKE und KotMayer ‘ versuchten durch Angliederung hetero- 
zyklischer Ringe an das Perylen-3, 10-chinon zu brauchbaren, dem 
Helianthron analog gebauten Produkten zu gelangen. Das von 
ihnen hergestellte Monoakridon der Perylen-3, 10-chinonreihe ist 
aber als Farbstoff unbrauchbar, da es keine wasserldésliche 
Kiipe gibt. 

Die folgenden Versuche hatten den Zweck, zu priifen, ob die 
leichte Reduzierbarkeit des Perylen-3,10-chinons durch Einfiih- 
rung aromatischer Reste in die chinoiden Kerne vermindert 
werden kann. Dieser Gedanke lieS sich durch Austausch der 
Halogene in den Dihalogen-3,10-chinonen gegen aromatische 
Reste verwirklichen. Am leichtesten gelingt der Austausch gegen 
Anilidoreste, er fiihrt aber zu Produkten, die nur chlor- und 
kochunechte, blaustichige Ausfirbungen geben. Aussichtsreicher 
schien die Einfiihrung von Phenoxygruppen, die auf die bekannte 
Weise leicht gelingt. Auch war zu erwarten, dafB Phenoxygruppen 
keine wesentlichen Verschiebungen der Farbténe verursachen 
werden. 

Die Versuche wurden bisher mit folgenden Phenolen aus- 
gefiihrt: Phenol, p-Chlorphenol, Thymol, a- und £-Naphthol. Kri- 
stallisierte Reaktionsprodukte konnten nur mit #-Chlorphenol und 
B-Naphthol erhalten werden, die Einwirkungsprodukte der iibri- 
gen genannten Phenole auf Dichlorperylen-3, 10-chinon waren 
amorph. Alle Reaktionsprodukte (ausgenommen der Chlorphen- 
oxyk6érper) erwiesen sich als halogenfrei, ein Beweis, dai die 
Chloratome gegen entsprechende Phenoxygruppen ausgetauscht 
sind. Die mit Phenol (IV), Thymol (V) oder p-Chlorphenol (VI) 
erhaltenen Verbindungen sind leicht mit roter Farbe verkiiphar. 





7 Monatsh. Chem, 53 u. 54 (Wegscheider-Festschrift) 1929, S. 361, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 361. 
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die Ausfarbungen mit der beiden erstgenannten Verbindungen 
sind braun, das Di(p-chlorphenoxy-)perylen-3, 10-chinon firbt 
Baumwolle aus roter Kiipe ockergelb. Leider sind die Echtheitseigen- 
schaften dieser Ausfairbungen nicht besser als jene mit den Halo- 
gen-3, 10-chinonen erhaltenen. Die Struktur der Phenoxyverbin- 
dungen geht aus der Bildungsweise hervor, sie entspricht den 
Formeln IV—VI. 


Yi IV:z= O.CeHs 


re V : 2 = O.CeH3.CHs.CsH7 (1, 3, 4) 


¥ +.” VI : a = O.C¢6H,4Cl (1, 4) 





Die beiden Naphthoxyverbindungen sind nicht verkiipbar. 
N&her untersucht wurde nur das mit f-Naphthol erhaltene Pro- 
dukt. Es ist halogenfrei, leicht kristallisierbar, seine Analysen- 
werte fiihren merkwiirdigerweise zur Formel C,,H..O0,. Vielleicht 
ist die Nichtverkiipbarkeit dieser Verbindung darauf zuriickzu- 
fiihren, da$ auch ein Chinonsauerstoff in Reaktion getreten ist. 


Beschreibung der Versuche. 
Di-phenoxy-perylen-3,16-chinon. 


In eine Schmelze von 25g Phenol wurden 5g fein ge- 
pulvertes Dichlorperylen-3, 10-chinon eingetragen, 4g wasser- 
freies Kaliumkarbonat und eine kleine Menge Kupferpulver zu- 
gefiigt und das Gemenge bei aufgesetztem Steigrohr drei Stunden 
zum Sieden erhitzt. Die Schmelze firbt sich violettstichig rot- 
braun. Man verdiinnt mit Alkohoi, gieBt die Fliissigkeit in ver- 
diinnte Lauge, erhitzt zum Sieden, filtriert und wischt das braune 
Reaktionsprodukt griindlich mit Wasser. 


Die Substanz ist in Alkohol, Azeton und Eisessig auch in der 
Kochhitze fast unléslich, ziemlich léslich in siedendem Xylol, leicht 
in heiSem Nitrobenzol. Die Kiipe ist weinrot, die Ausfirbung auf 
Baumwolle nach dem Verhingen braun. In konzentrierter Schwefel- 











6 A. Zinke 






siure lést sich die Substanz schon in der Kilte mit tiefblauer 
Farbe auf. 



































Zur Analyse wurde die Verbindung durch Umlisen aus Xylol gereinigt. 
4°065 mg Substanz gaben 12°370 mg CO, und 1°400 mg H,O. ! 


4 
C,,H,.0,. Ber. C 82°38, H 390%. | Pp 
Gef. C 82°99, H 3°85. 


iwi 
Einwirkung von Thymol auf Dichlor-perylen-3,10- : 
chinon, 





20g Thymol, 4g Dichlorperylenchinon, 3g wasserfreies Kaliumkar- | ori 
bonat und eine Spur Kupferpulver wurden 2% Stunden im Olbad auf 230 


; Nicl 
bis 240° erhitzt. Aufarbeitung wie friiher. 


. , jrot 
. Das dunkelbraune Reaktionsprodukt kiipt mit roter Farbe, Baum- — 


wolle wird braun gefairbt. Die Lisungsfarbe in konzentrierter Schwefelsiure 
ist violettblau. In den tiefer siedenden Mitteln ist die Verbindung schwer by-9) 
léslich, in siedendem Nitrobenzol leicht mit brauner Farbe lislich. Kristalli- 4.9 
siert konnte das Produkt nicht erhalten werden. 


Di(p-chlorphenoxy-)perylen-3,10-chinon. 


In eine Schmelze von 20g p-Chlorphenol und 4g wasser- 
freiem Kaliumkarbonat wurden 4g fein gepulvertes Dichlor- 
perylen-3, 10-chinon eingetragen, eine Spur Naturkupfer C zuge- | 
fiigt und das Gemenge im Olbad drei Stunden auf 200—220° er- 
hitzt. Die dunkelbraune Schmelze wurde, wie oben beschrieben, 
aufgearbeitet. 

Das Reaktionsprodukt, ein gelbbraunes Pulver, kiipt leicht 
mit violettroter Farbe, Baumwolle wird ockergelb ausgefirbt. In © 
Alkohol und in Azeton ist die Verbindung auch in der Koch- — 
hitze unléslich, ziemlich léslich in siedendem Xylol oder Lisessig, 
leicht léslich in hei®em Nitrobenzol. Zur Reinigung kristallisiert 
man aus siedendem Xylol oder aus der 20fachen Menge Nitro- 
benzol um. Ziegelrote Nadeln. Die reine Verbindung lést sich in 
kalter konzentrierter Schwefelsiure mit violettblauer Farbe. Durch 
kochende Salpetersiure (d = 1:4) wird das Di(p-chlorphenoxy)- 
perylen-3, 10-chinon zur Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsiure 
abgebaut °*. 


noc 


h 
4-080 mg Substanz gaben 10°710 mg CO, und 1°150 mg H,O * 


7-075 mg Sti, »  3°755 mg AgCl. Be} 
C,,H,,0,Cl,. Ber. C 71°77, H 3-01, Cl 13-25%. das 
Gef. C 71:59, H 3-16, Cl 13-13%. 3, 4 


8 A. ZinKE, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071. 
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Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate 7 


Einwirkung von £-Naphthol auf Dichlor- 
perylen-3,10-chinon. 


3g gepulvertes Dichlorchinon wurden mit 20g £-Naphthol, 
149 wasserfreiem Kaliumkarbonat und einer Spur Kupferpulver 
idreieinhalb Stunden im Olbad auf 200—220° erhitzt. Aufarbeitung 
iwie friiher. 

Das erhaltene Produkt lést sich in konzentrierter Schwefel- 
siiure in der Kalte nicht auf, beim Erwirmen geht es mit schmutzig- 
criiner Farbe in Lésung. In siedendem Nitrobenzol ist es gut lés- 
lich, beim Erkalten kristallisiert die Verbindung aus der violett- 

jroten Lésung in kleinen, dunkelbraunen Nidelchen aus. Die Sub- 
Istanz ist nicht verkiipbar. 

| 980 mg Substanz gaben 12°790 mg CO, und 1°380 mg H,O 

4:073 mg , 13°07 mg CO, und 1°48 mg H,O 


C,,H, 90. Ber. C 87°56, H 3°68%. 
Gef. C 87°64, 87-52, H 3-88, 4-07%. 


Ill, Uber Derivate des Perylen-3, 9-chinons. 
(Mit GoTTFRIED HavuswiRTH.) 


Von den drei bekannten Chinonen des Perylens: 3, 10-Chinon 
(I), 1,12-Chinon (II) und 3, 9-Chinon (III), ist das letztgenannte 
noch am wenigsten untersucht. Um es besser zu charakterisieren, 
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jhaben wir sein Verhalten gegen Halogene und gegen Salpetersiure 
igepriift. Die Arbeiten werden durch den Umstand erschwert, dab 


das 3,9-Chinon nur schwer in gréSerer Menge frei von Perylen- 
3, 4,9, 10-dichinon zu erhalten ist °. 





®* A. ZinKE u. W. Hirscu, Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 181, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 181. 
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Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf Perylen-3, 10-: 
chinon entstehen Tetrahalogenadditionsprodukte, die leicht 2 Mol. 
Halogenwasserstoff abspalten und in gut kristallisierende Di- 
halogensubstitutionsverbindungen iibergehen*®. Ahnlich verhilt 
sich das 1,12-Chinon, das von W. PeNnecke™® eingehender unter- 
sucht wurde. Auch dieses Chinon gibt zunichst Additionsprodukte, 
die leicht in einheitliche Substitutionsverbindungen tiberfiihrbar 
sind. { 
Das 3, 9-Chinon nimmt ebenfalls leicht Brom und Chlor aul 
unter Bildung sehr schén kristallisierender Verbindungen. Diese’ 
sind aber den Analysenergebnissen nach nicht einheitlich. Chlor 
wird z. B. bei gewdéhnlicher Temperatur in nitrobenzolischer} 
Lisung rasch addiert, wobei zunichst ein in hellgelben, lanzett- 
férmigen Nadeln kristallisierendes Additionsprodukt entsteht, das 
aber sehr zersetzlich ist. Schon bei schwachem Erwirmen spaltet 
es Chlorwasserstoff ab. Beim Umkristallisieren aus Nitrobenzo] 
erhalt man eine in dunklen Niadelchen ausfallende Substanz, die 
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit blauer Farbe, in sieden- 
dem Nitrobenzol mit roter Farbe und starker roter Fluoreszenz 
lést. Den Analysenergebnissen nach ist sie aber nicht einheitlich.: 
die Halogenwerte sind schwankend und liegen zwischen den Wer- 
ten fiir ein Dichlor- und ein Trichlorperylen-3, 9-chinon. Ahnliche 
Ergebnisse wurden bei der Bromierung erzielt. Durch Einwirkung © 
von Schwefelsiure und Braunstein werden die Chlorierungspro- 
dukte zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure abgebaut, ein Beweis. 
daB die Chloratome in den chinoiden Kernen sitzen. 

Die Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure auf 3, 9. 
Chinon ergab eine Dinitroverbindung, die aber auch nur schwer) 
einheitlich zu bekommen ist. Da diese Verbindung durch Schiitteln’ 
mit Chlorkalklésung zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure abge- 
baut wird, miissen die Nitrogruppen in den chinoiden, die Kar- 
bonylgruppen enthaltenden Kernen sitzen. 

Das Dinitroderivat verkiipt mit roter Farbe. Durch Aus- 
blasen der Kiipe mit Luft erhalt man das Diamin, das ebenfalls 
aus Nitrobenzol kristallisierbar ist. 

Im Gegensatz zum 3,10- und 1,12-Chinon und ihren Deri- 
vaten zeigen das 3,9-Chinon und seine Abkémmlinge in Lésung 
Fluoreszenzerscheinungen. Die Ursache liegt vielleicht im Bau 





10 A, ZINKE u. MITARBEITER, Monatsh. Chem. 44, 1923, S. 365, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 132, 1923, S. 305. 
11 Dissertation, Graz, Technische Hochschule 1929. 
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dieser Verbindungen. Das 3,10- und 1,12-Chinon sind Phen- 
anthrenderivate (I und II), das 3,9-Chinon ist aber gem& For- 
mel III ein Abkémmling des Anthrazens. Den Zusammenhang 
mit Anthrazen zeigt auch der Abbau zur Anthrachinon-1, 5-di- 
karbonsdure **. Aus Formel III geht auch hervor, da die beiden 
chinoiden, die Karbonyle enthaltenden Kerne nicht gleichartig 
sind. Der eine Kern ist ortho-chinoid, der andere para-chinoid. 
Die Verschiedenheit der Kerne geht auch, wie spiter gezeigt 
werden soll, aus dem Verlauf der Hydrierung des 3, 9-Chinons 
hervor. 


Beschreibung der Versuche. 


Einwirkung von Chlor auf Perylen-3,9-chinon. 


Von den vielen verschiedenen Versucken, die wir aus- 
fiihrten, sei der folgende beschrieben: 

In eine Suspension von 03g 3,9-Chinon in 15g Nitro- 
benzol, der eine Spur Jod und etwas Eisenfeile beigefiigt waren, 
wurde bei Zimmertemperatur ein langsamer Chlorstrom einge- 
leitet. Das Chinon geht in Lésung, nach 1%stiindigem Einleiten 
schieden sich hellgelbe, lanzettférmige Naidelchen ab. Zur Ver- 
vollstandigung der Abscheidung wurde mit tiefsiedendem Petrol- 
ither verdiinnt. Die hellgelben, sehr zersetzlichen Kristalle des 
Additionsproduktes geben beim Umkristallisieren aus siedendem 
Nitrobenzol dunkelviolette Nadeln. Diese lésen sich in kalter 
konz. Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe auf, beim Verdiinnen 
mit Wasser werden violette Flocken gefallt. In Alkohol ist das 
Chlorprodukt unléslich, in Eisessig und Xylol in der Siedehitze 
wenig mit violetter Farbe und roter Fluoreszenz léslich, leichter 
lést es sich in kochendem Nitrobenzol (violett, in diinnen Schich- 
ten blau mit roter Fluoreszenz) und fillt aus dieser Lésung bein 
Erkalten in kleinen Kristillchen aus. Die Kiipe ist rot und 
fluoresziert intensiv gelbgriin. 


4°994 mg Substanz gaben 4°85 mg AgCl. 
C,,H,0,Cl,. Ber. Cl 20°21%. 
Gef. Cl 24-03%. 

Bei der Bromierung des 3,9-Chinons in Nitrobenzol oder Benzol bei 
Wasserbadtemperatur erhalt man ein aus Nitrobenzol in dunklen Nadelchen 
kristallisierendes Produkt, das in Schwefelsiure ebenfalls mit blauer Farbe 
léslich ist. Die Brombestimmung ergab schwankende Werte: 39-46 und 
41-26% Br. 





12 A, ZINKE u. R. WenceER, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 55, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 653. 
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Abbau des Chiorproduktes zu Anthrachinon-1,5-di- 
karbonsdure. 












































In eine auf dem siedenden Wasserbade erwirmte Lisung von 0-19 
Chlor-3, 9-chinon in 10 cm® konzentrierter Schwefelsiure wird unter Riihren - 
in kleinen Anteilen 1g Braunstein eingetragen. Die urspriinglich blaue re 
Lisung wird tiber Rot fast farblos. Nach zweistiindigem Erhitzen wird 910 
mit Wasser verdiinnt und filtriert. Aus dem Filtrat fallt beim Stehen die {sii 
Anthrachinon-1, 5-dikarbonséure in fast weiBen Nadeln aus. Sie wurde Jeh 
durch Uberfiihren in das Dilakton der Hydrochinonsaure charakterisiert. | ru 


?-Dinitro-perylen-3,9-chinon. 

0-8 g 3,9-Chinon wurden mit einem Gemisch von 50cm’ 
konz. Salpetersiure und 50 cm* Ejisessig zum Sieden erhitzt. Nach 
zweistiindigem Kochen 1a6t man die braune Lésung erkalten, 
saugt den abgeschiedenen braunen Kérper ab und wischt gut 
mit Wasser aus. Rohausbeute 0-4—0-5 g. Zur Reinigung kristal- 
lisiert man mehrmals aus der hundertfachen Menge Nitrobenzol 
um. Kleine, braune Nidelchen, die sich in konz. Schwefelsiiure Mc 
mit violettroter, in siedendem Nitrobenzol mit roter Farbe lésen. lar 
jn siedendem Xylol und in Eisessig ist die Nitroverbindung fast un- 
Jéslich, in siedendem Anilin mit braunroter Farbe léslich. Die Lésung 
in Anilin wird nach kurzem Kochen tief olivgriin (Anilidbildung). 


3°99 mg Substanz gaben 9°32 mg CO, und 0°79 mg H,O 
5°775 mgs, . 0°346 cm N, t = 24°, 734 mm. 
C,,H;,0,N,. Ber. C 64°51, H 2°16, N 7°53%. 
Gef. C 63°70, H 2°22, N 7°19%. 





?-Diamino-perylen-3,9-chinon. 

0-35 g reines Dinitroperylen-3, 9-chinon wurden, suspen- 
diert in 135cm*® 1%iger Natronlauge, mit 1g Natriumhydrosulfit 
auf dem siedenden Wasserbade verkiipt. Nach beendeter Reduk- 
tion wurde die violettrote Kiipe rasch filtriert und das Diamin 
durch Einblasen eines Luftstromes abgeschieden. Zur Reinigung 
wurde das mit Wasser und Alkohol gewaschene Rohprodukt aus 
siedendem Nitrobenzol mehrmals umkristallisiert. Lésungsfarbe 
in siedendem Nitrobenzol: Stahlblau; Abscheidung beim Erkalten: 
dunkle, facherférmige Kristalle. In kalter konz. Schwefelsiure 
list sich das Diamin mit roter Farbe, auf Zusatz von wenig 
Wasser wird die Lésung braun, viel Wasser scheidet das freie d chi 
Amin in blaugriinen Flocken ab. Bi 

Mikro-Kjeldahl N-Bestimmung: 


6°511 mg Substanz verbrauchten 4°387 cm n/100 HCl. 
C,oH,,C,.N,. Ber. N 8°98. 
Gef. N 9°44%. 
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VAbbau des ?-Dinitroperylen-3,9-chinon zur 
Anthrachinon-1,5-dikarbonsidure. 


1g Dinitroverbindung wurde mit wenig Wasser fein ver- 
Trieben, 200cm* Chlorkalklésung** zugefiigt und das Ganze 
110 Stunden bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dann filtriert man, 
isiuert das Filtrat mit verd. Salzsiiure an, wobei die Anthra- 


}chinon-1, 5-dikarbonséure in weiben Nadeln ausfillt. Zur Reini- 
Scung fallt man mehrmals aus Ammoniak um. 


74-580 mg Substanz gaben 10°87 mg CO, und 1°13 mg H,0O. 


C,,H,O, Ber. C 64°85, H 2-72%. 
Gef. C 64°73, H 2°76%. 
IV. Verschiedene Versuche. 
1-Monooxy-?-Dibenzoylperylen. 


Die Versuche hatten zum Ziel iiber ein entsprechendes 


Monooxy-dibenzoylperylen (I) zum Oxyisoviolanthron (II) zu ge- 








}langen. 
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Durch Verbacken von 1,12-Dibenzoyldioxyperylen mit wasserfreiem 
Aluminiumchlorid und Braunstein ** oder durch Verbacken von 1, 12-Perylen- 


ichinon* mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid bildet sich ein Farb- 





18 Die Chlorkalklésung wurde dargestellt nach der Vorschrift von 
Tu. ZincKE, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 405. 

14 A, ZINKE u. Fr. HANSELMAYER, Noch nicht veréffentlichte Versuche. 
15 W. PenecKE, Diss. Graz. 








12 A. Zinke 


stoff, der Baumwolle aus blauer Kiipe in lebhaften griinen Ténen farbt.” 

Dieser Farbstoff ist jedenfalls ein Dioxyisoviolanthron. Auf 4hnliche Weise ™ 
hofften wir, ausgehend vom Monooxyperylen, zu einem Monooxyisoviolan. 
thron gelangen zu kénnen. 

Ein 1-Monooxy-dibenzoylperylen lieB sich aus 1-Oxypery-. 
len durch die FrrepeL-CrartsscHE Reaktion leicht darstellen. Beim — 
Verbacken mit wasserfreiem Aluminiumchlorid bildet sich aber 
auch bei Zusatz von Braunstein kein Farbstoff. Offenbar nehmen 
die Benzoylgruppen nicht die fiir einen RingschluB zu Isoviol- 
anthron nétigen Stellen ein. | 

0-3 g 1-Monooxyperylen (dargestellt nach WeITzenBOcK und 
Seer ?* wurden mit 0-5 g AICI, und 0-3 g Benzoylehlorid in 8 cm’. 
Schwefelkohlenstoff unter Feuchtigkeitsabschlu8B zunichst  iiber 
Nacht im Ejisschrank stehengelassen, dann unter RiickfluB zwei 
Stunden zum Sieden erhitzt. Durch Zersetzen der weinroten Re-- 
aktionsmasse mit Wasser und Abdestillieren des Schwefelkohlen- | 
stoffs erhalt man einen braungelben K6rper. 

Das Produkt wurde zur Reinigung zunichst mit verdiinn-— 
ter Salzsiure ausgekocht, dann mehrmals aus siedendem Toluo! 
umkristallisiert. Gelbe, prismatische Nadeln vom Fp. 227—228° 
(unkorr.). Die neue Verbindung lést sich in kalter konz. Schwe-- 
felsiure mit blutroter Farbe. In Alkohol, Ather, Azeton und Eis- 
essig ist sie auch in der Siedehitze fast unléslich, in kochendem 
Benzol, Toluol, Xylol und Nitrobenzol mit gelber Farbe léslich. 
4°292 mg Substanz gaben 13°505 mg CO, und 1°700 mg H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 85°68, H 4°24%,. ! 

Gef. C 85°82, H 4:43%. 

Beim Verbacken der neuen Monooxy-dibenzoylverbindung mit der — 
vierfachen Menge AICls entsteht ein dunkelbraunes Produkt, das in 
Schwefelsiure mit braunroter Farbe, in siedendem Alkohol und in Nitro- © 
benzol mit brauner Farbe léslich ist. Es ist in Natronlauge unldéslich und 
nicht verkiipbar. Auch Zusatz von Braunstein zur Backschmelze dindert 
nichts an diesem Ergebnis. 


Grignardierungsversuche in der Perylenreihe. 
(Mit W. Bank.) 
Gelegentlich der Darstellung des 3’, 9’-Diphenyl-3’, 9*-di- | 
oxy-3, 9-diithylperylens ** wurden auch einige andere Grignar-— 
dierungsversuche in der Perylenreihe ausgefiihrt. | 





16 Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 1994. 
17 A, ZinKE, O. BenNDORF u. W. BLank, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 160. 


bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 430. 
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Versuche mit 3, 9-Dibenzoylperylen (III) und ? 3, 9-Diani- 


: soylperylen (IV) hatten den Zweck, die Stellung der Aroylgruppen 
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'-Jim Dianisoylperylen durch folgende Reaktionen zu erweisen: 
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Die beiden Aroylperylene reagierten aber mit den _ ent- 


sprechenden Arylmagnesiumhalogenverbindungen nicht. 

Ein 3, 9-Di-(diphenyl-oxymethyl-)perylen (V) lie sich hin- 
gegen durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf 3, 9-Di- 
benzoylperylen gewinnen. 

Zu einer aus 16°5g Monobrombenzol, 2°4g Magnesium- 


| spiinen und 50 cm* wasserfreiem Ather bereiteten Phenylmagne- 
| siumbromidlésung fiigt man eine Suspension von 1g fein gepul- 
' vertem Dibenzoylperylen in 40 cm* Ather zu und kocht zur Be- 


endigung der Reaktion 7 Stunden unter RiickfluB. Nach dem 
Absitzen trennt man durch Dekantieren vom ungelésten Anteil 
(unverindertes Dibenzoylperylen), zersetzt die itherische Lésung 
mit Eiswasser und verdiinnter Salzsiiure und aithert die wiisserige 
Schichte mehrmals aus. Die vereinigten Atherischen Ausziige 
werden zur Trockene eingedampft, der Riickstand durch Alkohel 
von leichter léslichen Verunreinigungen befreit. Zur Reinigung 
lést man das so erhaltene Produkt in der 2000fachen Menge 
Azeton, engt die filtrierte Lésung auf das halbe Volumen ein und 
versetzt bis zur Triibung mit heigem Wasser. Beim Erkalten 
scheidet sich die neue Verbindung in gelben, prismatischen Kri- 
stallen ab. Fp. nach mehrmaligem Umkristallisieren 327—328° 
(unkorr.). In kalter konz. Schwefelsiure lést sich die neue Ver- 
bindung mit griiner Farbe, in Alkohol, Eisessig, Benzol ist sie 
auch in der. Siedehitze unldslich, in siedendem Nitrobenzol gut 


léslich. 
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4°340 mg Substanz gaben 14°19 mg CO, und 2°13 mg H,O 
4-120 mg ‘e 13°53 mg CO, und 1°94 mg H,O 
3°829 mg . » 12°58 mg CO, und 1°95 mg H,0O. 
C,,H,,0,. Ber. C 89°57, H 5°23%. 
Gef. C 89°17, 89°56, 89°60, H 5°49, 5°27, 5°70%. 
Auch die Grignardierung von 3,10-Perylenchinon mit Phenylmagne- 
siumbromid und mit Methylmagnesiumjodid wurde versucht. Es trat jedoch 


keine Reaktion ein, das Chinon wird zum Teil zum Hydrochinon re- — 


duziert. 


Abbau des Phenanthren-1, 8, 9, 10-tetrakarbonsauredianhydrids 
zur Mellithsaure. 
(Mit Vera Grin.) 


Wie in der XXXII. Mitteilung** gezeigt wurde, laBt sich 
Perylen tiber Perylen-3,10-chinon und Benzanthron-2-dikarbon- 
siure-5,10 zum Phenanthrentetrakarbonsiuredianhydrid (I) ab- 
bauen. Durch Oxydation von Perylen-3, 4,9, 10-dichinon mit 
konz. Salpetersiure im Rohr entsteht Mellithsiure (II). Um diese 
beiden Wege zu verkniipfen und zu erweisen, dai im Phen- 
anthrentetrakarbonsaduredianhydrid ein hexasubstituiertes Benzol- 
derivat vorliegt, haben wir auch das Dianhydrid zu Mellithsaure 
abgebaut. 


Fy eae 

| | , CO:H 
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0-5 g fein gepulvertes, reines Dianhydrid (I) wurden mit 
6cm*® rauchender Salpetersiure im Rohr 8 Stunden auf 250° er- 
hitzt. Das Oxydationsprodukt, farblose, glinzende, prismatische 
Kristalle, wurde unter Verwendung einer Glasfilternutsche ab- 
gesaugt, mit Salpetersiure gewaschen und bei 120° getrocknet. 
Es ist analysenreine Mellithsiure. Fp. im geschlossenen Réohr- 
chen 290° (unkorr.). 


3°876 mg Substanz gaben 5°99 mg CO, und 0°58 mg H,0O. 
C,,.H,O,,.. Ber. C 42°10, H 1°77%. 
Gef. C 42°15, H 1°67%. 
18 Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405—420, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, 1930, S. 1071—1086. 
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Uber 5-Athoxyindolinone 


Von 
KARL BRUNNER und HEIMO MOSER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1932) 


Alkylaither von Oxyindolinonen der Formel 
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versprechen, fiir die Erforschung einiger Alkaloide willkommene 
Anhaltspunkte zu bieten. Sie sind bestandiger und synthetisch 
leichter herzustellen als die entsprechenden freien Oxyindolinone. 
Geht man vom k4uflichen p-Anisidin oder p-Phenetidin aus, fiihrt 
diese Amine nach bekanntem Verfahren in die entsprechenden 
Phenylhydrazine iiber und stellt durch Erwirmen mit den erfor- 
derlichen Fettsiuren die Saéurehydrazide her, so erhalt man durch 
Erwérmen eines innigen Gemenges der Hydrazide mit gebrann- 
tem Kalk nach dem Verfahren von K. Brunner? mit hinreichen- 
der Ausbeute die gewiinschten Methoxy- oder Athoxyindolinone, 
deren Konstitution durch diese Synthese eindeutig gegeben ist. 


Auf diese Weise wurde im hiesigen Institut aus p-Anisidin 
und Isobuttersiure mit einer Ausbeute von 30—33% des ange- 
wendeten Isobutyrylhydrazides 5-Methoxy-3, 3-Dimethylindolinon 
hergestellt ”. 

Im Hinblicke auf die letzten Resultate der Forschungen von 
EpGar StepMAN und Geore Barcer iiber die Konstitution des 
Physostigmins* schien die Kenntnis von 5-Athoxyindolinonen, 
die an der Stelle 3 neben Wasserstoff die normale oder iso-Pro- 
pylgruppe oder neben einer Methyl- noch die Athylgruppe ent- 
halten, von Bedeutung. 





t Monatsh. Chem. 18, 1897, S. 95, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 106, 
1897, S. 104. 

2G. WaunL, Monatsh. Chem. 38, 1917, S. 526, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 126, 1917, S. 393. 

’ Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 247 ff. 
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Wir suchten daher diese Indolinone aus Siurehydraziden, 
die mit p-Athoxyphenylhydrazin und den entsprechenden Va- 
lerianséuren hergestellt werden muBten, durch Erwirmen mit 
Kalk zu gewinnen. Auferdem beabsichtigten wir, mit Hilfe der 
gleichen Reaktion mit p-Athoxymethylphenylhydrazin und den 
Valeriansiéuren Indolinone herzustellen. Im ersten Falle muBten 
Indolinone, deren Stickstoffatom noch mit einem Atom Wasser- 
stoff verbunden blieb, also sekundire Indolinone, im zweiten 
Falle am Stickstoff methylierte, somit tertiire Indolinone ent- 
stehen. 


I. Sekundare 5-Athoxyindolinone. 


Um die an der Stelle 3 in der vorhin angedeuteten Weise 
substituierten 5-Athoxyindolinone zu erhalten, muBten vorerst 
mit p-Athoxyphenylhydrazin und denjenigen Valeriansiuren, 
die an der a-Stelle nicht vollstindig durch Alkyle besetzt sind, 
also mit n-Propylessigsiure, mit Isopropylessigsiure, ferner mit 
Methylathylessigsiiure die p-Athoxyphenylhydrazide hergestellt 
werden. 

Zur Gewinnung des fiir alle drei Hydrazide erforderlichen 
p-Athoxyphenylhydrazins befolgen wir das von J. Attscuut * fiir 
die Herstellung dieser Verbindung ausgearbeitete E. FiscHERSCHE 
Verfahren, das iiber p-ithoxydiazobenzolsulfosaures, p-athoxy- 
phenylhydrazinsulfosaures Natrium zu p-Athoxyphenylhydrazin 
fiihrt. 

Zur Darstellung der Valeriansiurehydrazide wurden je 244 
p-Athoxyphenylhydrazin mit 18g der einzelnen Valeriansiuren, 
d. i. ein Neuntel mehr als die berechnete iquimolekulare Menge, 
unter Beriicksichtigung der von J. AttscuuL hervorgehobenen 
Zersetzung des p-Athoxyphenylhydrazins beim Erwirmen mit 
Sduren auf Temperaturen iiber 100°, in Glaskélbchen unter Durch- 
leiten von Wasserstoff im Olbade auf 100 bis héchstens 110° 
fiinf Stunden erwirmt und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen. 

Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser, dem Ammonkarbo- 
natlésung zur Bindung unverinderter Séiure zugesetzt war, ge- 
gossen und mit wenig Ather zur besseren Verteilung der kleb- 
rigen Ausscheidung so lange geschiittelt, bis sich das Hydrazid 
fest abschied. Die Kristallmasse wurde auf einer Nutsche ge- 
sammelt, mit wenig Wasser gewaschen, scharf abgesaugt und 
endlich noch mit Ather gewaschen. 


‘ Ber. D. ch. G. 25, 1892, S. 1843. 
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Von den erforderlichen Valeriansiuren wurde die normale 
und iso-Valeriansiure von Schering-Kahlbaum bezogen und vor 
der Verwendung destilliert, Methylathylessigsiure von uns nach 
dem durch K. v. Auwers’” verbesserten Verfahren von M. Conrap 
und C. A. Biscuorr ® aus Malonsiureithylester hergestellt. 


Demgem4B stellten wir zunichst Athylmalonsdureithylester her, der 
fiir sich durch fraktionierte Destillation gereinigt wurde, dann fiihrten 
wir diesen in Methylaithylmalonsdureester tiber, der bei der Destillation 
zwischen 207—210° iiberging. Durch Verseifung und Kohlendioxydab- 
spaltung der freien Séure erhielten wir endlich die Methylithylessigsiure. 
Um die beiden Prozesse in einer Operation zu bewirken, verfuhren wir 
zuerst nach dem von E. Puitipp!’ angegebenen Verfahren und kochten 
den Ester mit 20%iger Salzsiure unter RiickfluBkiihlung, bis die dligen 
Tropfen verschwunden und die Kohlendioxydentwicklung beendigt war. 
Die nach mehrmaligem Ausschiitteln mit Ather gewonnene, mit Natrium- 


) sulfat getrocknete Liésung hinterlieS eine Siaure, die, fraktioniert destil- 
) liert, bei 173—175°, dem Kochpunkte der Methylithylessigsdure, tiberging. 


Da aber die Verseifung und Kohlendioxydabspaltung sehr viel Zeit in 


| Anspruch nahm, so bewirkten wir die Verseifung des Methylaéthylmalon- 


siureesters nach den Angaben K. v. Auwers’® mit alkoholischem Kali. 
Der nach Befolgung dieser Vorschrift erhaltene Trockenriickstand wurde 
zur Gewinnung der Saéure mit Ather im Soxhletapparat extrahiert, die 
iitherische Lésung mit wasserfreiem Glaubersalz getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers blieb zunichst die Saéure noch fliissig, erstarrte 
aber allmiéhlich. Zur Reinigung wurde der Riickstand auf der Nutsche 
abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und endlich im Vakuum_ iiber 
Schwefelséure neben Paraffin vollstindig vom Ather befreit. Wir erhielten 
so aus 228g Methylaithylmalonsdureester 125g freie Methylathylmalon- 
siure, die bei 114° schmolz. 


Die Kohlendioxydabspaltung wurde durch Erwirmen dieser Saure 
im Olbade auf 160—-170° bewirkt. Durch fraktionierte Destillation reinigten 
wir dann die Methylithylessigsiure, die bei 173—177° tiberging und 804g, 
d. s. 916% der Theorie, bezogen auf die verwendete Methylithylmalon- 
siure, ‘ betrug. 


a) 5-Athoxy-3-n-propyl-2-indolinon. 


Das Ausgangsmaterial fiir dieses Indolinon war das auf 
eben angegebene Art aus 25g Athoxyphenylhydrazin und 189 
normaler Valeriansiure hergestellte Hydrazid, von dem aus 
obigen Mengen 12g erhalten wurden. 





§ Liebigs Ann. 298, 1897, S. 166. 
6 Liebigs Ann. 204, 1880, S. 146. 
7 E. Pamir: und ALrrep UHL, Monatsh. Chem. 34, 1913, 8. 728, bzw. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 122, 1913, S. 728. 


8 Liebigs Ann. 298, 1897, S. 167. 
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Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 125-5°. 


3°930 mg Substanz gaben 0°432 cm? Stickstoff bei 708 mm und 19°. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 11°87%. 
Gef.: N 11°97%. 


Zur Darstellung des Indolinons und der folgenden fiillten wir ein | 


inniges Gemenge von 6g Hydrazid und 24g vorher mit wenig Wasser ge- 
léschtem und wieder frisch gegliihtem Kalk in ein Saibelkélbchen so ein, dafi 


das Gemenge, an die Hand geklopft, bis zum Kolbenhals reichte. Das Kélb- | 


chen war mit einem Zuleitungsrohr fiir getrockneten Wasserstoff und beim 
Ableitungsrohr mit einer Saugflasche verbunden, in der sich Lackmus- 
lésung, die mit wenigen Tropfen Normalsiure gerétet war, befand. Aufer- 
dem fiihrte durch den Kork der Saugflasche ein Tropftrichter, der Normal- 
siure enthielt. Der mit der Kalkmischung beschickte Sabelkolben tauchte 
bis zum Halse in ein Olbad, das rasch auf ungefihr 150°, dann aber langsam 
erwirmt wurde, bis infolge der Ammonabspaltung die Blaufairbung der 
vorgelegten Lackmuslisung eintrat. Diese Temperatur suchten wir nur 
wenig zu iiberschreiten und erhitzten so lange, als noch Blaufarbung in- 
folge der Ammonabgabe nach der Neutralisation mit Sdure in weniger als 
fiinf Minuten eintrat °. 

Dann wurde die Vorlage beseitigt, die im sibelférmigen Ansatzrohr 
angesammelten éligen Zersetzungsprodukte entfernt und das noch am Rohr 
und Kolbenhals anhaftende élige Zersetzungsprodukt mit Baumwolle und 
einigen Tropfen Ather fortgewischt. Nach dem Auflockern mit einem Draht 
lieB sich der Inhalt des Kolbens in einen geriumigen Kolben, in dem sich 
ungefiihr 50 cm? Wasser befanden, entleeren. Darin wurde das Reaktions- 
gemisch nach und nach mit 150 cm’ Salzsiure von 20% versetzt, der noch 
im Sabelkolben haftende Teil mit wenig Salzsiure nachgespiilt und endlich 
auf dem kochenden Wasserbade zur vollstindigen Lésung des Kalkes etwa 
30 Minuten erwdrmt. Die so erhaltene saure, vom ungelésten Indolinon 
und klebrigen Zersetzungsprodukten triibe Fliissigkeit wurde bei den sekun- 
déiren Indolinonen tiber Nacht erkalten gelassen und dann das Indolinon 
auf einer Nutsche gesammelt, bei den tertiiren, spiter zu erwihnenden 
Indolinonen hingegen unmittelbar der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen, bei der die tertiiren Indolinone mit geringen Mengen der ver- 
wendeten Valeriansdure in das Destillat gelangten. 


Das auf diese Weise hergestellte 5-Athoxy-3-n-propyl-2-in- 
dolinon, das, mit schmierigen Zersetzungsprodukten verunreinigt, 
auf der Nutsche blieb, hat als sekundires Indolinon die Eigen- 
schaft, mit 10—15%iger Kalilauge beim Erwirmen in Loésung 
zu gehen*®. Wir brachten daher das nach kurzem Auswaschen 
auf der Nutsche gebliebene Indolinon mit wenig Wasser in einen 





® In der Regel reichte einstiindiges Erhitzen nach dem Auftreten von 
Ammoniak und eine Temperatursteigerung auf héchstens 225° hin. 

10 Beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz, bei zu starker Ver- 
diinnung Indolinon ab. 
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Kochkolben, fiigten zirka 15%ige Kalilzage hinzu und erwirmten 

tauf dem kochenden Wasserbade und lieBen auf dem Wasserbade 
jstehen, wobei sich klebrige Massen auf dem Boden und der Wand 
ansetzten. Ohne zu filtrieren, konnten wir beim AbgieBen der 
‘heiBen Lésung in ein Becherglas die harzartigen Abscheidungen 
‘im Kolben gréBtenteils zuriickhalten, die, neuerdings mit etwas 
JLauge erwirmt, noch geringe Mengen des Indolinons an diese 
Jabgaben. Die vereinigten alkalischen Lésungen wurden mit Salz- 
jsiure iibersittigt. Nach mehrstiindigem Stehen und vollstindi- 
igem Erkalten sammelten wir das ausgeschiedene Indolinon auf 
einer Nutsche und bewirkten durch Lésung in salzsiurehaltigem 
Alkohol auf dem Wasserbad, Filtrieren und Erkaltenlassen die 
‘Abscheidung von kristallisiertem Indolinon, dessen Menge 1-2 g, 
id. i. 216% der theoretisch berechneten Menge, betrug. Durch 
Umkristallisieren aus Alkohol wurde das Indolinon gereinigt, es 
schmolz dann bei 119°. 





4°888 mg Substanz gaben 12°734 mg Kohlendioxyd und 3°368 mg Wasser 
4°168 mg - * 0-248 cm* Stickstoff bei 706 mm und 17°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 71°18, H 7°82, N 6°39%. 

Gef.: C 71°05, H 7°71, N 6°51%. 


b) 5-Athoxy-3-iso-propyl-2-indolinon. 


Das aus Isovaleriansiure und p-Athoxyphenylhydrazin in 
der fiir diese Hydrazide vorausgehend angegebenen Weise ge- 
wonnene Isovaleryl-p-ithoxyphenylhydrazid konnte trotz mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol, Petrolaither nicht ana- 
lysenrein hergestellt werden. Es schmolz bei zirka 120°. 


| Das damit durch Erwirmen mit Kalk in der fiir die Dar- 
stellung des Indolinons unter a) angegebenen Art gewonnene und 
noch durch Behandlung der alkoholischen Liésung mit Tierkohle 
gereinigte Indolinon schmolz bei 132°. 
4-182 mg Indolinon gaben 0°253 cm Stickstoff bei 707 mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: N 639%. 

Gef.: N 6°60%. 


ec) 5-Athoxy-3-methyl-3-uthyl-2-indolinon. 


. Unter Befolgung der friiher fiir die Darstellung der Vale- 
rianséurehydrazide angegebenen Art wurde von uns aus 19 g der 
Methylathylessigsiiure und 25 g p-Athoxyphenylhydrazin nur 8 g 


age Hydrazids erhalten. Es schmolz nach dem Umkristallisie- 
ren aus Alkohol bei 146°. 
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3 °932mg Substanz gaben 0°436 cm Stickstoff bei 706 mm und 20°. 
Ber. fiir C,,H,,O.N,: N 11°86%. 
Gef.: N 12°00%. 


158°. 
4°300 mg Substanz gaben 11°227 mg Kohlendioxyd und 2°951 mg Wasser 
3°500 mg a i 0°211 cm* Stickstoff bei 705 mm und 18°. 


Ber. fiir C,,H,,0,N: C 71°18, H 7°82, N 6-39%. 
Gef.: C 71°21, H 7°68, N 6°56%. 


II. Tertiire 5-Athoxyindolinone. 


Mehr Beachtung als die sekundiren 5-Athoxyindolinone ver-_ 
dienen in bezug auf die Resultate der Konstitutionserforschung 
des Physostigmins die am Stickstoff methylierten, also die ter- | 
titiren 5-Athoxyindolinone, die aus den drei in Betracht kommen. | 


den Valeriansiuren entstehen konnten. 


drei sekundiren Indolinonen mit methylalkoholischem Natrium 


Stelle 3 durch Methyl ersetzt oder gar die an dieser Stelle ur 
spriinglich vorhandenen Radikale teilweise verdringt worden. 


Wir gingen daher zur Darstellung der am Stickstoff methy 
lierten Indolinone vom as-Athoxyphenylmethylhydrazin aus, da‘: 


wir der Reihe nach mit normaler, mit iso-Valeriansiure und mi 
Methylithylessigsiure in die entsprechenden Hydrazide iiber 
fiihrten, mit denen wir dann durch Erwirmen mit Kalk die ein 
zelnen Indolinone herzustellen versuchten. 

Das fiir alle drei Versuche erforderliche as-p-Athoxyphenyl- 
methylhydrazin stellten wir aus p-Phenetidin, ahnlich wie Ernst? 
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SpATH und Orto Brunner * das as-p-Methoxyphenylmethylhydrazin 


aus p-Anisidin zu ihrer Synthese des Physostigmol-methylithers 
7 sewonnen haben, durch Methylierung mit Dimethylsulfat, Nitro- 
thy]. | 
Tem. 
wer. 7 
, nur | 


sierung und darauffolgende Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig her. Um eine sichere Grundlage fiir die Synthese der er- 
wiinschten Indolinone zu haben, hat Herr Moser die erforderli- 
chen Zwischenprodukte méglichst rein hergestellt, analytisch ge- 


nach der Methylierung mit frisch destilliertem Dimethylsulfat 


}nach der genau eingehaltenen Arbeitsweise von E. SpAtu und 
70. Brunner 195g p-Methylaminophenol-aithylither als farbloses 
} Ol, das bei 10 mm zwischen 119—121° iiberging. 


Zur besseren Charakterisierung und zur Priifung auf die Reinheit 


} wurden die folgenden, in Bemstems Handbuch, 4. Aufl., Berlin 1930, Bd. XIII, 
} Syst. Nr. 1846, S. 442, nicht erwahnten Salze hergestellt und analysiert. 


CoHi;0N .HC]. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lésung 
der Base in trockenem Ather scheidet sich eine weife Kristallmasse ab, die 
aus farblosen Blattchen besteht. Nach dem Absaugen, Waschen mit Ather 


(°2381 g Substanz gaben 0°1842 g Chlorsilber. 
Ber. fiir C,H,,ON.HCl: Cl 18°9%. 
Gef.: Cl 19°15%. 
Pikrat. Wird die Lésung der Base in trockenem Ather mit einer 


) itherischen Lésung der Aquimolekularen Menge Pikrinsdure versetzt, so 
enen | 


scheiden sich nach kurzem Stehen gelbe Kristallnadeln ab, die mit Ather 
gewaschen, im Vakuum getrocknet einen Schmelzpunkt von 168° zeigten. 
3°361 mg Pikrat gaben 0°476 cm’ Stickstoff bei 698 mm und 23°. 

Ber. fiir C,,H,,O.N,: N 14°74%. 

Gef.: N 15°00%. 

Zur Darstellung des Nitrosokérpers des p-Methylaminophenol- 


167 cm*® Wasser gelést und unter Ejiskiihlung mit einer Lésung 


Die schlieBlich mit Ather aufgenommene Nitrosoverbindung blieb 
nach dem Abdestillieren als dunkel gefiirbtes 01 zuriick, das nach 
kurzem Stehen im Vakuum erstarrte. Nach dem Abpressen der 
Kristallmasse auf einem Tonteller blieben 23 g Nitrosoprodukt 
zuriick. Fiir die Analyse wurde ein Teil aus warmem Petrolither 
umkristallisiert. Es erschienen beim Erkalten gelbe Blittchen, 


ny!- } die bei 49° schmolzen. 


RNST) 


3°913 g Substanz gaben 0°547 cm* Stickstoff bei 710 mm und 20°. 
Ber. fiir C,H,,O,N,: N 15°55%. 
Gef.: N 15°21%. 





12 E. SpATH und O. Brunner, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 522. 
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Zur Uberfithrung des Nitrosokérpers in die as-Methylpheny|- 
hydrazinbase wurde die von E. FiscHer angegebene Verbesse- 


vier Stunden und wurde schlieBlich zur Vollendung der Reaktion — 


bis nahe zum Sieden erhitzt und hei filtriert. Der zuriickge- 
bliebene Zinkstaub wurde noch mehrmals mit heiber verdiinnter 


Salzsiure nachgewaschen. Aus den vereinigten Filtraten wurde ~ 


die Base durch einen groBen Uberschu8 von sehr konzentrierter 
Natronlauge abgeschieden und nach dem Erkalten mit Ather auf- 
genommen. Um die Hydrazinbase zu reinigen, wurde das nach 
dem Abdestillieren und vollstiindigem Vertreiben des Athers zu- 
riickgebliebene Ol durch Zugabe der berechneten Menge verdiinn- 
ter Schwefelsiure als Sulfat abgeschieden, auf der Nutsche ab- 
gesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Durch Zerlegung des 


in heiBem Wasser gelésten Sulfates mit Natronlauge, Aufnahme | 
} mel 


) Ath 


der abgeschiedenen Base mit Ather, Trocknen der itherischen 
Lisung mit gegliihtem Kaliumkarbonat wurde dann die Base 
nach dem Abdestillieren des Athers und durch Destillation des 
Riickstandes im Vakuum, wobei sie bei 10 mm Druck bei 137 bis 
140° als farbloses Ol iiberging, rein erhalten. Von 38 g Nitroso- 
produkt wurden 17 g, das sind 44% der berechneten Menge, an 
as-p-Athoxyphenylmethylhydrazin erhalten. 


Dieses Hydrazin wurde nun mit normaler Valeriansiure, mit — 
Isovaleriansiure und mit Methylithylessigsiure erwirmt, um die © 


fiir die Synthese der tertiiiren Indolinone von der empirischen 
Formel C,,H,,O.N erforderlichen Hydrazide zu gewinnen. 
In allen drei Fallen wurde in gleicher Weise verfahren. 


In einem Kélbchen wurde das Gemisch von 17g as-p-Athoxypheny]- 
methylhydrazin und 12g der entsprechenden Valeriansiure im Olbade unter 


langsamem Durchleiten von getrocknetem Wasserstoff neun Stunden auf 
100—120° erwirmt. Nach dem Erkalten im Wassertoffstrome gossen wir | ~ 
das Gemisch in kaltes Wasser. Da das Produkt selbst nach mehrstiindigem ~ lino! 


Stehen nicht fest wurde, nahmen wir es mit Ather auf, nachdem wir vor- ~ 





18 Liebigs Ann. 236, 1886, S. 198. 
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Danach wurden 38 g des von Ather befreiten Nitrosokérpers ~ 
in Eisessig (90 g) gelést und die Liésung in kleinen Portionen — 
unter fortwihrendem Schiitteln in eine Suspension von 160 g © 
Zinkstaub mit 230 g Wasser eingetragen, wobei die Temperatur — 
der in einem mit Kugelventil versehenen Kolben befindlichen — 
Mischung zwischen 10° und 20° gehalten wurde. Nachdem das © 
gesamte Nitrosoprodukt eingetragen war, blieb das Reaktions- 
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her, um etwa freie Base zuriickzuhalten, mit einigen Tropfen verdiinnter 
Schwefelsiure versetzt hatten. Die Atherische Lisung, die noch ungebun- 
dene Valeriansiure enthielt, wurde durch Schiitteln mit Ammonkarbonat- 
jisung von dieser befreit und nach dem Abscheiden mit gegliihtem Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren blieb das Hydrazid zu- 
nichst als gelbes Ol zuriick, das aber nach lingerem Verweilen im evakuier- 
ten, mit konzentrierter Schwefelsiure und Paraffin beschickten Exsikkator 
erstarrte. Die erhaltene Kristallmasse haben wir auf dem Tonteller abge- 
prebt und fiir die Herstellung der Indolinone ohne weiters verwendet. 


a) Das mit normaler Valeriansdure gewonnene Valery!-p-ith- 
oxymethylphenylhydrazid wurde bei obigen Mengen mit einer 
Ausbeute von nur 9g erhalten. Aus kochendem Petrolither um- 
kristallisiert, schied es sich in farblosen Kristallen ab, deren 


3°822 mg Hydrazid gaben 0°407 cm® Stickstoff bei 698 mm und 18°. 


Ber. fiir C,,H,,O,.N,: N 11°20%. 

Gef.: N 11°47%. 

Beim Versuche, durch Erhitzen dieses Hydrazides mit Kalk 
das Indolinon zu gewinnen, mubte die Temperatur des Bades bis 
250° gesteigert werden, um die Abspaltung von Ammoniak zu be- 
wirken. Nach der Reaktion wurde das Produkt zur Lésung des 
Kalkes mit Salzsiure tibersattigt und der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Mit den Wasserdimpfen ging etwas Valeriansdiure 
und das zu erwartende Indolinon als Ol iiber. Da es auch nach 
mehrstiindigem Stehen nicht erstarrte, so wurde das Destillat mit 


} Ather geschiittelt, der das Indolinon und wenig Valeriansiure auf- 
}nahm, von der die aitherische Lésung durch Schiitteln mit Soda- 
|} lésung befreit wurde. Das nach dem Abdestillieren des Athers der 


vorher mit gegliihtem Kaliumkarbonat getrockneten Lésung als 
farbloses Ol zuriickgebliebene Indolinon konnte weder durch lin- 


)geres Stehen im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure noch 


durch starke Abkiihlung zur Kristallisation gebracht werden. Weil 


jauch eine fraktionierte Vakuumdestillation bei der vorliegenden 
/geringen Menge keine hinreichende Reinigung versprach, wurde 
} dieses Produkt, das wegen seiner Bildung und seiner Fliichtigkeit 
} mit Wasserdampf als Indolinon bezeichnet werden darf, nicht 


analysiert. | 
b) Mit besserem Erfolg gelang die Darstellung des vom 
lsovaleryl-p-dthoxymethylphenylhydrazid ‘herstellbaren  Indo- 


linons. 


, Das Hydrazid wurde auf gleiche Weise dargestellt und ge- 
}reinigt wie das der normalen Valeriansiure. Die Ausbeute aus 
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~ 


gleichen Mengen der Komponenten betrug 6:79. Nach wieder- : 


holtem Umkristallisieren aus Petrolither lag der Schmelzpunkt 
des Isovaleryl-p-ithoxymethylphenylhydrazides bei 80-5°. 
3°387 mg Substanz gaben 0°409 cm* Stickstoff bei 700 mm und 20°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 11°20%. 

Gef.: N 11°44%. 


5-Athoxy-1-methyl-3-isopropyl-2-indolinon. } 
z del 


Das aus dem Isovalerylithoxymethylphenylhydrazid auf die 
vorhin beschriebene Weise durch Erwirmen mit Kalk bereitete 
und nach dem Ansd&iuern mit Wasserdampf tibergegangene Indo- 
linon wurde in Ather aufgenommen, die itherische Lésung mit 
Sodalésung durchgeschiittelt, mit gegliihtem Kaliumkarbonat ge- 
trocknet und der Ather abdestilliert. Der zuniichst dlige Riickstand 
kristallisierte nach kurzem Aufbewahren im Vakuumexsikkator. 
Nach dem Umkristallisieren aus kochendem Petrolither bildete 
das Indolinon farblose Kristalle, die bei 40° schmolzen. 

4-986 mg Substanz gaben 13°221 mg Kohlendioxyd und 3°625 mg Wasser. 
3°384 mg - ‘ 0-194 cm* Stickstoff bei 712 mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 72°06, H 8°21, N 6°01%. 

Gef.: C 72°32, H 8°14, N 6°30%. 


ec) 5-Athoxy-1-methyl-3-methyl-3-athyl- 
2-indolinon. 


Ein Indolinon dieser Bezeichnung, also von der Formel 
CHs 
ono74\ 4 


Me Oh 
i =/C0 
\Y\Y 

NCHs 


soll, wie in der eingangs erwihnten Untersuchung von EpGar 


StepMAN und Geore Barcer** erwihnt wurde, bei der katalyti- | 
schen Hydrierung von 5-Athoxy-1-methyl-3-methy]-3-vinyl-2-indo- | 


jinon entstehen, das durch erschépfende Methylierung aus De- 
hydroeseretholmethin von diesen Forschern erhalten wurde. 


Zur Synthese dieses Indolinons stellten wir zunichst auf die | 
vorhin angegebene Weise mit dem auf erwihntem Wege gewonne- | 
nen as-p-Athoxyphenylmethylhydrazin und Methylithylessigsiure | 


das Hydrazid her. Die Ausbeute an diesem Hydrazid war in der 
Regel gering, sie betrug nur 8—10% der berechneten Menge. 
Wiederholt aus Petrolither umkristallisiert, schmolz es bei 78°. 





4 Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S. 250, Formel X. 
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5°472 mg Substanz gaben 0°577 cm* Stickstoff bei 713 mm und 16°. 
Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 11°20%. 
Gef.: N 11°68%. 
8g dieses Hydrazides wurden wie in den voraus erwihnten 


| Fallen mit der vierfachen Menge frisch gegliihten Kalks in einer 
| vorgewirmten Reibschale innig verrieben, hierauf in einem Sibel- 
kolben unter Durchleiten von Wasserstoff in einem Legierungsbade 
non.| erhitzt. Bei 210° begann die Ammonabspaltung und dauerte nach 


der Steigerung der Temperatur auf 225° ungefihr eine Stunde, 


fdie # .. ; , 
_ wie in der eingangs beschriebenen Weise an der vorgelegten Lack- 


eitete | ra : 
_ muslésung erkannt wurde. Nachdem eine geringe Menge von De- 
eit | stillationsprodukten aus der sdbelférmigen Vorlage entfernt 


wurde und der Kolbenhals mit atherfeuchter Baumwolle gereinigt 
war, wurde der Inhalt des Kolbens in Wasser geschiittet, mit Salz- 
siure tibersaittigt und der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Das Destillat schiittelten wir mit Ather aus, behandelten die abge- 
trennte itherische Lésung zur Entfernung von Spuren der Methyl- 
ithylessigsiure mit Sodalésung und trockneten sie nach der Ab- 
scheidung mit gegliihtem Kaliumkarbonat. Nach dem Abdestil- 
lieren des Athers und vollstindigem Entfernen desselben durch 
gelindes Erwairmen bei vermindertem Druck blieb ein gelblich ge- 
firbtes Ol von zedernartigem Geruch, das iiber Nacht beim 
Stehen im evakuierten Exsikkator iiber Schwefelsiure und Paraffin 
volilstandig erstarrte. Die Ausbeute an dieser kristallisierten Sub- 
stanz betrug 4g, somit 53-7% der in bezug auf das verwendete 
Hydrazid theoretisch berechneten Menge. Das Produkt war in 
Ather, Alkohol, Benzol schon bei Raumtemperatur sehr leicht lis- 
lich und konnte aus diesen Lésungen selbst beim Abdunsten erst 
nach langem Stehen im Vakuum iiber Trockenmittel wieder kri- 
stallisiert erhalten werden. Nur mit Petrolither, worin die Sub- 
stanz in der Warme auch sehr reichlich léslich ist, erreichten wir, 
daB die durch Erwirmen unter RiickfluB méglichst gesittigte 
Lésung beim starken Abkiihlen Kristalle abschied, wenn vorher 
der Petrolither mit gegliihtem Kaliumkarbonat entwissert und 
dann frisch destilliert war. Die so erhaltenen Kristalle wurden 
mit gekiihltem Petrolither gewaschen und im Vakuum iiber Paraf- 
fin neben konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Wir erhielten 
so wiirfelférmige Kristalle mit einem schwachen Stich ins Gelbe, 
die bei 41° schmolzen. 

Fiir die Analyse wurden die Kristalle in der Reibschale zer- 
rieben und mehrere Stunden im Vakuumexsikkator iiber Schwefel- 


Sdiure stehengelassen. 
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4-240 mg Substanz gaben 11°216 mg Kohlendioxyd und 3:053 mg Wasser 


4°996 mg ” mt 0-290 cm’ Stickstoff bei 712 mm und 20°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N: C 72°06, H 8°21, N 6°014%. 

Gef.: C 72°14, H 8-06, N 6°34%. 

Wahrend Epear StepmMan und Georc Barcer den Schmelz- 
punkt des Indolinons bei 68° beobachteten, schmilzt unser syn- 
thetisch hergestelltes Indolinon bei 41°. 


Um sicher zu sein, daB nicht etwa der zu nieder gefundene 
Schmelzpunkt durch Spuren eines zuriickgehaltenen Lésungsmittels 
bedingt ist, haben wir das Indolinon unter vermindertem Druck 
destilliert und den Schmelzpunkt nach dem Impfen mit einer Spur 
des kristallisierten Indolinons und mehrtiigigem Liegen im Vakuum- 
exsikkator wieder gepriift, dabei abermals bei 40—41° gefunden. Da 
endlich auch wiederholte Darstellungen dieses Indolinons ein Pro- 
dukt von gleichem Schmelzpunkt ergaben, liegt eine erhebliche 
Verschiedenheit dieser Indolinone vor, die voraussichtlich durch 
die in jiingster Zeit von Ropert Ropinson und dessen Mitarbeitern “ 
begonnenen Versuche iiber die Synthese von Physostigmin (Eserin) 
aufgeklart wird. 

Um mehr als die Elementaranalyse und die Angaben der 
leichten Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln und iiber den 
Schmelzpunkt des 5-Athoxy-1-methyl-3-methyl-3-ithyl-2-indolinons 
zur Charakterisierung dieser Verbindung geben zu kénnen, fiigen 
wir noch folgendes hinzu. Verteilt man etwas des Indolinons in 
heiBem Wasser und fiigt zu der mit éligen Tropfen durchsetzten 
Fliissigkeit tropfenweise Merkurichloridlésung zu, so fallt ein 
weiBber Niederschlag, der bald zu feinen Kristallnadeln sich ver- 
dichtet, die, aus heiBem Wasser umkristallisiert, bei langsamem 
Erhitzen bei 131° schmelzen. 


Bromprodukt. Gibt man zur Lésung des Indolinons in Eis- 
essig unter Schiitteln Bromwasser, bis sie deutlich geib bleibt, so 
fallt ein weiBer, bald kristallinischer Niederschlag, der, aus ver- 
diinntem, heigem Alkohol umbkristallisiert, farblose, verfilzte 
Nadeln bildet, die bei 115—-116° schmelzen. 


4°265 mg Bromprodukt gaben 2°588 mg Bromsilber. 

Ber. fiir C,,H,.O,NBr: Br 25°61%. 

Gef.: Br 25°82%. 

Nitroprodukt. Wird die Lésung des Indolinons in wenig 
Eisessig mit Salpetersiure 1-4 sp. G. versetzt und nach dem Er- 





145 Journ. Chem. Soc. London 1932, Part. I, 8. 298; Part. II, 8S. 304; 
Part. III, S. 317; Part. IV, S. 321; Part. V, S. 326. 
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wirmen auf dem Wasserbade mit Wasser verdiinnt, so fallt ein 
gelber Niederschlag, der nach dem Absaugen und Waschen beim 
Umlésen in warmem Alkohol gelbe Kristalle bildet, deren Schmelz- 
punkt bei 195° lag. Die Analyse wies darauf hin, daf ein Dinitro- 
produkt entstanden ist. 

4°628 mg Substanz gaben 0°560 cm* Stickstoff bei 711 mm und 17°. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 18-01%. 

Gef.: N 13-32%. 

SchlieBlich wurde noch versucht, vom Indolinon durch Be- 
handlung der alkoholischen Lésung mit metallischem Natrium 
zum entsprechenden Indolinol zu gelangen, wie dies sehr leicht 
beim 1-Methyl-3 . 3-Dimethyl-2-Indolinon *° erreichbar ist. 

2 g p-Athoxy-1, 3-dimethyl-3-ithyl-2-indolinon wurden in 
40 cm® absolutem Alkohol gelést, am RiickfluBkiihler zum Kochen 
gebracht und nach und nach 3g Natrium eingetragen. Nach der 
vollstindigen Lésung verdiinnten wir mit kaltem Wasser und 
iibersittigten unter guter Kiihlung mit verdiinnter Salzsdure. Die 
saure Lésung schiittelten wir mit Ather, wobei etwas unverinder- 
tes Indolinon in den Ather ging. Die saure, wisserige Lésung 
wurde unter Vermeidung einer Temperaturerhéhung nun mit Na- 
tronlauge iibersittigt und wieder mit Ather ausgeschiittelt, um die 
durch die Hydrierung entstandene Base aufzunehmen. Nach dem 
Abdestillieren der vorher mit gegliihtem Natriumsulfat getrock- 
neten itherischen Liésung blieb ein gelbes Ol, das nicht kristalli- 
sierte. Wir suchten es durch Wasserdampfdestillation dadurch zu 
reinigen, daB wir das anfangs iibergehende Destillat preisgaben, 
da es etwas Alkohol und etwa eine Indolinbase enthalten konnte. 
Das spiter folgende Wasserdampfdestillat erst wurde wieder mit 
Ather ausgeschiittelt und lieferte nach dem Scheiden und Trocknen 
mit Natriumsulfat beim Abdestillieren des Athers wieder ein 
schwach gelb gefirbtes Ol, das weder durch Reiben mit einem 
spitzen Glasstab und Stehen im evakuierten Exsikkator noch durch 
starke Abkiihlung zur Kristallisation gebracht werden konnte. Da 
diese Base an der Luft sich allmahlich dunkler gelb farbte und 
keine Ansitze der Kristallisation zeigte, verzichteten wir auf die 
Analyse und suchten durch Versetzen der itherischen Lésung mit 
Tropfen von alkoholischer Schwefelsiure, mit einer alkoholischen 
Weinsiurelésung Salze kristallisiert zu erhalten. Es entstanden 
dadurch aber nur fliissige Abscheidungen, die sich an der Luft 
mehr und mehr dunkel firbten. 





16 G, CramiciAn und A. Piccinint, Ber. D. ch. G. 29, 1896, S. 2469. 
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Nur durch Vermischen der itherischen Liésungen von der 
Base und von Pikrinsiure fiel sofort ein alsbald kristallisiertes 
Pikrat aus, das, auf der Saugplatte gesammelt und mit Ather ge- 
waschen, nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator bei 146—147° 
unter Braunfirbung schmolz. 

Fiir die Analyse wurde es aus Benzoi, dem eine Spur Pikrin- 
siure zugesetzt war, umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des um- 
kristallisierten Pikrates lag wieder bei 146° unter Braunfirbung 
und war bei langsamer Steigerung der Temperatur sogar bei 139° 
zu beobachten. Die Analyse weist darauf hin, daB sich die Base, 
wie eine Indoliumbase unter Austritt von Wasser mit Pikrinsiure 
nach der Gleichung zu einem Salz verbunden hat: C,,H,,0,.N + 
C,H;,0;N, — Cx H2203N, + H,O. 
4°135 mg Pikrat gaben 0°484 cm?’ Stickstoff bei 719 mm und 21°. 

Ber. fiir C,,H,.O,N,: N 12°56%. 

Gef.: N 12°86%. 

Die schnelle Verinderung der Base beim Liegen an der Luft 
und erfolglose Versuche, etwa mit Rechtsweinsdure kristallisierte 
Salze zu gewinnen, lief die von uns angestrebte Spaltung der 
Base, welche an der Stelle 3 der Konstitutionsformel ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom enthilt, in die optischen Antipoden 
nicht erreichen. 





Herr Prof. G. Barger, Edinburgh, dem ich seinerzeit zum 
Vergleiche eine Probe unseres bei 41° schmelzenden synthetisch 
hergestellten Indolinons zugesendet hatte, teilte mir unlaingst 
brieflich mit, daB Herr Epc. StepMan durch Reduktion dieses In- 
dolinons eine Base erhielt, deren kristallisiertes Perchlorat iden- 
tisch war mit dem Perchlorat des Indolinols, das von ihm aus 
p-Athoxymethylphenylhydrazon des Methylithylazetaldehydes 
durch die Einwirkung von alkoholischer Salzsiure gewonnen 
wurde. 

Dieser Befund bringt eine willkommene Bestitigung der 
von uns angenommenen Formel des Indolinols und der Konsti- 
tution unseres bei 41° schmelzenden Indolinons, auf die hinzu- 
weisen, mich Herr Prof. BarGcer in einem Schreiben vom 7. Mai 
d. J. ermichtigt. 
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Ultraviolett-Inaktivierung von Saccharase 





Die Ultraviolett-Inaktivierung von Saccharase 
in ihrer Abhangigkeit von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration und dem Ozon 
Von 
GEORG GORBACH und HaANs PICK 


Aus dem Biochemischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
Vorstand Prof. F. FuHRMANN 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1932) 


Es ist schon lange bekannt, da kurzwellige Strahlen im 
allgemeinen auf Fermente hinderlich oder zerstérend wirken, eine 
Erscheinung, die in besonderem Mae auch fiir die Saccharase 
zutrifft. Es erschien uns nun fiir die Erklairung der Ultraviolett- 
inaktivierung der Saccharase im Sinne der modernen Ferment- 
auffassung iiberhaupt wiinschenswert, die herrschenden Beziehun- 
gen zur Wasserstoffionenkonzentration und zum Ozon experimen- 
tell festzustellen. 


1. Versuchstechnik. 


Zur Darstellung der Enzympraparate verwendeten wir Bier- 
hefe (Brauerei Reininghaus, Graz), die unter Toluolzusatz auto- 
lysiert wurde. Solche gealterte Autolysate wurden nun durch 
Fallung mit Essigsiure, Dialyse, Kaolin- und Tonerde C-Adsorp- 
tion und schlieBlich Elution mit 05% sek. Kaliumphosphat oder 
0-05%igem Ammoniak gereinigt*. Die als Dialysenmembran die- 
nenden Rindsdirme muBten durch eine Vorbehandlung mit wenig 
wirksamen Enzymlésungen bis zur Absittigung der Adsorptions- 
krifte so pripariert werden, daB jede weitere Fermentanlagerung 
und damit verbundene Verluste vermieden sind. (Vgl. GorBacu 
und Lercu ”.) 

Die Feststellung der enzymatischen Aktivitét wurde nach 





1G. GorBacH und K. Lercs, EinfluB8 des ultravioletten Lichtes auf 
die Saccharase. I. Biochemische Zeitschrift 279, 1930, S. 127. 

2G. GorBacH und K. Lercs, EinfluB des ultravioletten Lichtes auf 
die Saccharase. II. Biochemische Zeitschrift 235, 1931, S. 260. 
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der Methode von Gorsacu * refraktometrisch unter den Bedingun- 
gen der Zeitwertsbestimmung durchgefiihrt. Als Ma fiir die 
Wirkung diente entweder der Zeitwert oder die Brechungsiinde- 
rung in Refraktometerteilstrichen fiir 30 und 50 Minuten. 


Als Lichtquelle fiir die Bestrahlungsversuche fand die Ana- 
lysenquarzlampe der Firma Heraeus in Hanau (110 Volt, 4 Amp. 
Gleichstrom) Verwendung. Die Bestrahlungstechnik wurde in der 
friiheren Art und Weise durchgefiihrt *. Als Bestrahlungsgefifbe 
beniitzten wir flache Schalen, die in diinner Schicht mit der Enzym- 
lésung gefiillt wurden. Zur Kiihlung derselben wurden sie in eine 
zweite Tasse gestellt, welche mit Eiswasser gefiillt war. Der 
Durchmesser der Schalen betrug 10 cm, die Menge des Enzyms 
5 cm’, 

Fiir die Versuche iiber den EinfluB des p,-Wertes der Enzym- 
lésung wurden vier Schalen mit je 6 cm Durchmesser, beschickt 
mit den Enzymlésungen von verschiedenen p,-Werten, gleich- 
zeitig bestrahlt. Zur Erzielung einer gleichmafigen Lichtwirkung 
wurde die groBe Kiihlschale, in welche die kleinen Schalen ein- 
gestellt waren, stindig gedreht. 

Fiir die Versuche unter Ausschaltung des Luftsauerstoffes 
benutzten wir die in Figur 1 schematisch dargestellte Apparatur: 
Zwei Quarzeprouvetten (Q) von 15 cm Linge, 2 cm lichter Weite 
und einer kugeligen Erweiterung von 4 cm im Durchmesser sind 
in eine mit Eis und Wasser gefiillte Schale (K) schrég eingestellt. 
Die Erweiterung dient zur Aufnahme des bei der Gasdurchleitung 
etwa auftretenden Schaumes der Enzymlésung. Den Verschluf 
bildet ein doppelt durchbohrter Kautschukstopfen. Durch die 
eine Bohrung wird ein bis zum Boden reichendes, durch die zweite 
ein kurzes Kapillarrohr eingefiihrt. 7, und 7, sind Blasenzahler, 
welche einerseits das Kontrollieren des Gasstromes und ander- 
seits den luftdichten AbschluB der Eprouvetten gestatten. Die 
Blasenzihler wurden mit Wasser gefiillt. Die Sauerstoff- bzw. 
Stickstoffzufuhr erfolgt bei T7,, wihrend das Gas bei T, nach dem 
Durchstrémen der Enzymlésung die Apparatur verlaBt. Fiir jeden 
Versuch verwendeten wir 5 cm*® Enzymlésung. Der Gasstrom 
wurde bei beiden Versuchen mit Hilfe von Schraubenquetsch- 





3G. GorBacH, Uber die Verwendbarkeit des ZeiBschen Eintauch- 
refraktometers zur Messung der Saccharasewirkung. Biochemische Zeit- 
schrift 277, 1930, S. 440. 

4 G. GorpacH und K. Lercu, Biochemische Zeitschrift 219. 1930, S. 129. 
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hiihnen derart gedrosselt, daS durch die Blasenzihler durch- 
schnittlich 60 Gasblasen in der Minute liefen. 









































Die Messung des p,-Wertes wurde kolorimetrisch innerhalb 


J des p, -Bereiches 3—8-4 nach Micnac.is und bei den stark alka- 
‘ lischen Lésungen mit der Tropfenmethode nach Topr ausgefiihrt. 
) Die Einstellung eines bestimmten p,-Wertes bewerkstelligten wir 
durch Zusitze verdiinnter Salzsiure und Natronlauge. Um die 
) Konzentration der Enzymlésung in allen Fiillen gleichzuhalten, 
7 wurden fiir jeden Versuch 10 cm? Enzymlésung verwendet, auf 
J} den p,-Wert eingestellt und dann im Mefkélbchen auf 20 cm? 


. aufgefiillt. 


2. Versuchsreihen. 


A. Zeitlicher Inaktivierungsverlauf. 


Im folgenden sind die Versuchsserien mitgeteilt, welche 


} den Einflu8 der Bestrahlungszeit auf verschieden reine Enzym- 
) priparate darlegen. Die anfanglichen Versuche fiihrten wir mit 


gealterten Hefeautolysaten aus. Unter den angegebenen Bestrah- 


| lungsbedingungen konnte selbst nach zweistiindiger Bestrahlung 


kaum eine Inaktivierung beobachtet werden. Erst die daraus 
durch Dialyse und Adsorption an Kaolin und Tonerde C gewon- 
nenen Eluate zeigten eine starke BeeinfluBbarkeit durch ultravio- 
lettes Licht. Beriicksichtigt man die Konzentration der Enzym- 
lésung, so hat eine Bestrahlung von 80 Minuten eine Schidigung 


; 
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von 90% herbeigefiihrt. Viel intensiver ist die Wirkung des _ 
ultravioletten Lichtes auf Saccharaselésungen von noch héherem ~ 
Reinheitsgrad. Die Tabelle 1 gibt die Werte wieder, welche mit — 
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Eluaten vom Zeitwert 5:9 und 4°8 erhalten worden sind. 
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Tabelle 1. 
% S| Tonerdeeluat Z. W. 5-9 Tonerdeeluat Z. W. 4-8 
RE Ra © 
g “ Sk. T./60’ ~~ Sk. T./60’ ~—s 
0 1°44 0 1°75 | 0 
5 0°85 41 0-85 51 
10 0°67 D4 0°65 68 
15 _ — 0°20 88 
25 0°23 84 0-00 100 
35 0-02 98 — | ws 
o Es ergibt sich daraus, dab bei diesen © 
< Fd Lésungen eine Bestrahlungszeit von 35 bzw. | 
v QF? 1S 25 Minuten geniigt, um eine vollige Zer- 7 
a — is stérung der Wirkung herbeizufiihren. Uber — 
; ae) den Zusammenhang der Inaktivierung mit © 
7 i" der Bestrahlungsdauer orientieren die aus 
ty den Werten der Tabelle 1 konstruierten Kur- ~ 
| hp ven der Fig. 2. Die Inaktivierung verliutt 7 
ad : zu Beginn der Bestrahlung unabhingig vom — 
W Reinheitsgrad linear. Nach lingerer Bestrah- | 
lung erscheint die photochemische Reaktion — 
# { verzigert. Die zerstérten Enzymkomplexe — 
D wirken scheinbar als Schutzsubstanzen. — 
| welche die weitere Inaktivierung der Lésun- — 
"T gen erschweren. Im allgemeinen zeigen Kur- | 
, ven von weniger reinen Priparaten einen | 
Lie ate Verlauf, wie ihn monomolekulare Reaktionen ~ 
Fig. 2. aufweisen. | 


B. pg-Wert und Bestrahlungsinaktivierung. 


Die folgenden Versuche geben iiber die Abhingigkeit der — 
Inaktivierung vom py-Wert der Enzymlésung Aufschlu8. Zur | 
Bestimmung der Wirkung wurde bei diesen Versuchen statt eines 
16% igen ein 8%iger Rohrzuckergehalt verwendet. Fiir einen Ver- | 


Mon 
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Wdurch fraktionierte Autolyse gewonnenen Autolysat, mit verschie- 
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suchsansatz von 50 cm* gebrauchten wir 5 cm* der Enzymlésung. 
im tibrigen wurden die Bedingungen der Zeitwertsbestimmung 
eingehalten. Die Versuche fiihrten wir mit einem  gealterten, 


denen Dialysaten und einem Tonerdeeluat aus. Die in den Ta- 
bellen angegebenen p,-Werte wurden vor der Bestrahlung be- 


Ystimmt. In vielen Fallen kann nach der Bestrahlung eine Ver- 


schiebung des pyg-Wertes beobachtet werden. Dies gilt besonders 
fiir den alkalischen Ast. Sie verschieben sich in das Gebiet der 
héheren Wasserstoffionenkonzentration. Siamtliche Enzymlésun- 


Sgen tiberpriiften wir vor und nach der Bestrahlung auf ihre en- 
@zymatische Wirksamkeit. Die Tabelle 2 enthilt die Ergebnisse, 
Jwelche wir mit einem Autolysat (0°80 Skt/30’, Trockenriickstand 
90-1 g/cm*) erhielten. 


liesen © 
bzw. 4 
Zer- | 
Uber | 


plexe 


nzen. 


Kur- | 
sine | 
onen | 


oe 
2° 


der 7 


Zur § 


ines 
Ver- ' 


























Tabelle 2. 
5 | 
S Anfangs-py = 4-4 | 5-9 | 7-3 | 7-8 
S | 
Wkg. vor Bestrahlung | | 
~ TR ks BO ova ceccets 0°67 | 0°79 | 0°75 | 0-69 
2 Wkg. nach 60’-Bestrah- | 
= | lung in Sk. T./30’..... 0°67 | 0°73 | 0°74 | 0°69 
< | | 
Inaktivierung in %... | 0 | 0°70 | irre 


Trotz zweistiindiger Bestrahlung konnte kaum eine Inakti- 


Wierung durch das kurzwellige Licht festgestellt werden. An die- 


ktion em Ergebnis andert auch der wechselnde p,-Wert nichts, wenn 


1an von der geringen Schwichung bei pg 5°9 absieht. Wesentiich 


@nders wird das Ergebnis, wenn statt der Autolysate Dialysate 


ssun- sversucht werden. 








Tabelle 3. 
: eid Sins 
S Anfangs-py = 82) 7 | 82 | 92 
= | | 
= | Wkg. vor Bestrahlung | | 
eS Be AWG . heise oti 0°67 | 0°80 | 0°62 | 0°59 
= 
“| Wkg. nach 60’-Bestrah- | | | 
3 | lung in Sk. T./30’..... 0°31 | 0°45 | 0-25 | 0-30 
> | | | 
3 | | | 
© | Inaktivierung in %... | 54 | 44 | 60 | 49 
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Wie Tabelle 3 zeigt, wird das aus dem Autolysat der Ta- — 
belle 2 erhaltene 24stiindige Dialysat bei einer Bestrahlungszeit — 
von nur 60 Minuten bereits um durchschnittlich 50% geschidigt. — 
Die Abhingigkeit der Inaktivierung von der H-Konzentration ist | 





jedoch klein. Trotz der groBen Azidititsunterschiede waren die q 


Werte ziemlich iihnlich. Die geringste Schidigung zeigte dic 
neutrale Enzymlésung, wihrend bei der Bestrahlung von sauren 
und alkalischen Enzymlésungen etwas hihere Werte erhalten 


wurden. Prinzipiell dasselbe Ergebnis lieferte ein 24stiindiges Di- j 
alysat, welches von einem gealterten Autolysat stammte. Ta- — 


belle 4 zeigt die Resultate dieses Versuches. 
Tabelle 4. 





| | 
3-0 | 7:0 | 8:4 | 9:3 
| 


| 


Anfangs-py = 


Enzym 





; e] 
j i ie 
Rerhi 

















= | Wkg. vor Bestrahlung 

oe Yay | reer 0°61 | 0°60 | 0°59 | 0°56 
on 

Hs Wkg. nach 60’-Bestrah- | 

a lung in Sk. T./50’..... 0°29 | 0-31 | 0°25 | 0-12 
c 

© | Inaktivierung in %... | 53 49 58 79 


Die Schidigung ist bei p, 7 am geringsten. Auffallend er- 








Das Dialysat der letzten Versuchsreihe wurde durch Ad- © 
merpe 

















Tabelle 5. 
5 | 
S Anfangs-py = 3°9 | 5:4 | 7:3 | 8-4 
fx 
= Wkg. vor Bestrahlung 
Fe I Bs TA ict dodesss 0°60 | 0°52 | 0°51 | 0°51 
= 
fo | 
« | Wkg. nach 60’-Bestrah- 
ed lung in Sk. T./50’..... 0°27 | 0°25 | 0-26 | 0-18 
Ci 
© | Inaktivierung in %... | 55 52 49 65 


sorption an Tonerde unter Zusatz von 40% Azeton weiter ge- | 
reinigt. Das erhaltene Eluat hatte einen sehr guten Zeitwert (1°27) 
und war durchsechnittlich zwélfmal reiner als das Dialysat. Die | 


damit erhaltenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 6 zusammen- urd 


gestellt. 
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Tabelle 6. 

z | | 
Ss Anfangs-py = 55 | 6-y | 8-4 | 9-0 
cs | | | 
_ | Wkg. vor Bestrahlung | | 
= | in Sk. T./30’.......... 0°68 | 0-70 | 0°73 | 0°67 
s Wkg. nach 60’-Bestrah- | | 
= | lung in Sk. T./30’..... 0°44 | 0: 40 | 0°43 | 0°41 
: 
- ie :; | | | 

Inaktivierung in %... 35 | | 41 | 39 








Trotz des hohen Reinheitsgrades wird diese Enzymlésung 
i gleicher Bestrahlungszeit (60°) nur um zirka 40% geschadigt. 


Mie Abhaingigkeit vom p,-Wert ist dabei sehr gering, denn man 


rhilt nur wenig differierende Werte. 


C. Ozonversuche. 


Eine Reihe von Untersuchungen haben wir der Lésung der 
iv rage gewidmet, ob das bei der Bestrahlung mit der Quarzlampe 


Jnuftretende Ozon die Zerstérung der enzymatischen Wirkung zur 
WFolge hat oder ob es sich dabei um eine direkte Einwirkung kurz- 
Hvelliger Strahlen auf das Enzym selbst handelt. Durch Vorver- 


uche wurde die Einwirkung von ozonisiertem Sauerstoff auf 
accharasepraparate studiert. Als Enzymlésung stand uns ein 


Xiurch Adsorption an Kaolin vorgereinigtes Tonerdeeluat vom Zeit- 
Wert 4-7 zur Verfiigung. Zur Ausfiihrung dieses Versuches fiillten 


wir zwei Eprouvetten mit gleichem Durchmesser mit 5 cm* Eluat. 
n die eine Eprouvette wurde mit Hilfe des SremensscHEN Qzoni- 


Hators ozonisierter Sauerstoff, in die zweite molekularer Sauer- 


toff eingeleitet. 
Bereits nach einer zwei Minuten dauernden Einleitung sind 


90% der urspriinglichen Wirkung verlorengegangen. Eine Durch- 
Peitungszeit von 4 Minuten geniigt, um das Priparat vollig zu 


naktivieren. Im Parallelversuch mit molekularem Sauerstoff 
leibt die Wirkung wihrend dieser Zeit erhalten. Ozon ist nach 
iesen Versuchen tatsichlich geeignet, starke Inaktivierungen 


Um die Wirkung des Ozons mit Sicherheit auszuschalten, 
‘urden die folgenden Versuche unter Einleiten von Stickstoff 


* QO. SvanperG, Archiv for Kemi 8, 1921. 
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wahrend der Bestrahlung durchgefiihrt. Um aber die Wirkung 
des eventuell gebildeten Ozons zu erkennen, leiteten wir in einer 
Parallelprobe waihrend der Bestrahlung reinen Sauerstoff zu. Fiir 
diese Versuche wurde das Eluat vom Zeitwert 4-7 verwendet, wel- 
ches sich nach den oben mitgeteilten Versuchen gegen Ozon als 
sehr empfindlich erwies. Vor dem Beginn der Durchstrahlung 
wurden die beiden Gase fiinf Minuten hindurch in die Proben ein- 
geleitet, um die Luft zu entfernen. Zur Bestrahlung kamen je 5 cm’ 
der Enzymlésung. Nach bestimmten Bestrahlungszeiten wurden 
die Proben untersucht und durch neue ersetzt. Die auf diesem 
Wege erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 7 (Ver- 
such I und II) enthalten. 





















































Tabelle 7. 

ap ae ie 
x = Bestrahlungszeit in Minuten 0 10 | 20 | 30 | 50 
“E.. | | 

E Stickstoffversuch: Wkg. in Sk. T./60’ 10°91 | 0°92 | 0°47 0-31 | 0-10 
lie a’ 

coal 

= | Sauerstoffversuch: Wkg. in Sk. T./60’ | 0-91 | 0-95 | 0-69 | 0-49 | 0-16 

a 

E Stickstoffversuch: Wkg. in Sk. T./60’ [0°93 | 0°83 | 0°69) — | 0°39 
Il| g 

i | 

e Sauerstoffversuch: Wkg. in Sk. T./60’ | 0°93 | 1°02 |; 0-79} — | 0°65 

i 


Die auf Grund dieser Werte konstruierten Kurven der F'- 
gur 3 zeigen deutlich, daB die Inaktivierung der Saccharase dure! 


kurzwelliges Licht auch unter vollkommenem Sauerstoffabschlub 7 hai 


Zund d 


Sie ist sogar stirker als im Parallelversuch mit reinem — beob 
. a 


Sauerstoff, bei welchem optimale Bedingungen zur Bildung de: © ait 
pepe ‘ : “ ‘ PZersté 
in diesem Falle sogar eine geringe Erhdhung der Enzymwirkun: ~ tall 
nach 10 Minuten dauernder Bestrahlung ein. Um Zufallsergeb- — ei 

In 


Shemm«e 


bewirkt wird. 


Ozons durch ultraviolettes Licht geschaffen erscheinen. Es trit! 


nisse auszuschalten, wiederholten wir die Versuchsreihe. Die Er — 
gebnisse sind ebenfalls in Tabelle 7 verzeichnet. Wie die darau: 
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erhaltenen Kurven aber zeigen (Fig. 3), erhilt man ein ahnliche: 7 


Bild. Wiederum erscheint die stickstoffgesaittigte Probe in de! — 
Die P 


beobachtete Aktivierung der sauerstoffgesittigten Probe nach 


Zeiteinheit stirker geschidigt als die sauerstoffgesittigte. 
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einer Bestrahlung von 10 Minuten tritt in diesem Versuch noch 
bedeutend starker hervor. Es wurde nicht verabsiumt, den von 
der Probe wahrend der Bestrahlung abziehenden Sauerstoff auf 


4 Qzon zu priifen. Die Jodkaliumstirkeprobe fiel in jedem Zeit- 
moment der Bestrahlung negativ aus. Zur Erklirung der Er- 
% scheinung, da Bestrahlungen in Sauerstoffatmosphire sogar eine 
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Fig. 3. 


Aktivierung der Enzymlésung herbeifiihren, kann die Annahme 
] dienen, daf die neben der enzymatisch wirkenden Substanz vor- 
Jhandenen Hemmstoffe durch den aktivierten Sauerstoff oxydiert 
Fund dadurch unschidlich werden. Mit dieser Annahme steht die 
}beobachtete Inaktivierung bei Verlingerung der Bestrahlungs- 
zeit durchaus nicht im Widerspruch. Denn selbst dann wird die 
@Zerstérung des Enzymkomplexes durch die Oxydation der Be- 
Ygleitsubstanzen teilweise kompensiert, nur iiberwiegt die Inakti- 
Wvierung der zymoaktiven Substanz die durch Entfernung der 
Shemmenden Begleitstoffe bewirkte Aktivierung. 


Zusammenfassung. 


Aus den mit Saccharasepraparaten angestellten Bestrah- 
Slungsversuchen geht hervor, daB der Reinheitsgrad der Enzym- 





v 
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lésung fiir die Wirkung ultravioletter Strahlung von ausschlag- 
gebender Bedeutung ist. Wihrend Hefeautolysate selbst nach 
zweistiindiger Bestrahlung kaum geschidigt erscheinen, haben 
Praparate von hohem Reinheitsgrad schon nach 20—30 Minuten 
die Wirkung verloren. 





Hinsichtlich der Abhingigkeit dieser Inaktivierung von der 


Zeit hat sich die Beziehung ergeben, daB die Inaktivierungskurve 
bei kurz gewihlten Bestrahlungszeiten linear verliuft. Bei lan- 
gerer Bestrahlung wird die beobachtete Inaktivierung pro Zeit- 
einheit immer kleiner. Man erhialt einen einer monomolekularei 
Reaktion zugeordneten Kurvenverlauf. 

Die Wasserstoffionenkonzentration der Enzymlésungen ist 
von geringem Ejinflu8B auf den Inaktivierungsgrad. Saure uni 
alkalische Lésungen werden durchschnittlich stirker inaktiviert 
als neutrale. Dieser Unterschied verwischt sich bei den reinsten 
Saccharasepriparaten. : 

Ozon inaktiviert Saccharaselésungen in kiirzester Zeit. Doch 
kann die Schidigung durch ultraviolettes Licht nicht auf die Wir- 
kung des bei der Bestrahlung entstehenden Ozons zuriickgefiihrt 
werden. Unter vélligem Luftabschlu8 in einer Stickstoffatmosphiare 
durchgefiihrte Versuche zeigen, da dadurech die Zerstérung der 
Wirksamkeit nicht hintangehalten werden kann. Sie ist sogar he- 
deutend stirker als in Parallelproben, welche in reiner Sauerstoff- 
atmosphire bestrahlt wurden. Die Versuche unter Zufuhr von 
molekularem Sauerstoff fiihrten nach 10 Minuten der Bestrahlung 
sogar zu einer Aktivierung der Saccharasepriiparate. Diese Be- 
obachtung wird mit der Annahme erklart, daB der durch ultra- 
violettes Licht aktivierte Sauerstoff die wirkungshemmenden Be- 
gleitstoffe des Enzyms oxydiert und sie dadurch unschidlich 
macht. 

Nach diesen Ergebnissen erfolgt die Inaktivierung durch die 
Aufnahme der Lichtenergie von der enzymatischen Substanz selbst 
oder iiber die sie notwendig begleitenden Stoffe. Es kann sich 
bei der Wirkung des Ozons héchstens um eine Nebenerscheinung 


handeln. 
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Die Nachinaktivierung bestrahlter Saccharase- 
losungen und der Einfluf} zugesetzten 
Tryptophans und Hefegummis 
Von 
GEORG GORBACH und D. KIMOVEC 


Aus dem Biochemischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
Vorstand Prof. F. FunHRMANN 


| (Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1932) 


Im Verlauf friiherer Untersuchungen konnte des 6fteren be- 
obachtet werden, daB bestrahlte Saccharaseliésungen beim Stehen 
ihre restliche Wirkung verlieren. Im nachstehenden sind Versuchs- 
ergebnisse mitgeteilt, welche iiber den Verlauf dieser Nachinakti- 
vierung in Abhingigkeit von der Bestrahlungszeit Aufschlub geben. 
Im Zusammenhange damit wurde auch der Einflu$ studiert, den 
Tryptophan und Hefegummi auf die Inaktivierung beim Stehen 
ausiiben. Diese beiden Substanzen sind selbst in den reinsten 
Hefesaccharasepriiparaten in wechselnden Mengen zu finden’, 
wenn es auch in einzelnen Fallen? gelungen ist, eine von beiden 
abzutrennen. Es konnte gezeigt werden *, daf der Tryptophan- 
gehalt in den Priparaten bei der Reinigung ansteigt und bei der 
Dialyse mit dem Ansteigen und Abfallen der Wirksamkeit mit- 
geht. Dies legt die Vermutung nahe, daB Tryptophan und Hefe- 
gummi fiir die Wirkung nicht bedeutungslos sind, sondern nach 
modernen Vorstellungen * iiber das Wesen des Enzyms als Triger 
fiir die enzymatische Substanz wirken. Aus diesen Griinden war 
der EinfluB dieser beiden Kérper auf die Nachinaktivierung von 
Interesse. 


Versuchsmethodik. 


Hinsichtlich der Darstellung der Saccharasepraparate und 





1 H. Euter und K. Joszpuson, Ber. D. ch. G. 57, 1924, S. 859. 

2 R. WILLsTATTER, K. ScunemerR und E. Bamann, Z. physiol. Chem. 
142, 1925, S. 248; R. WitusTATTer und K. Scuneiper, Z. physiol. Chem. 142, 
1925, S. 257.' 

3 G. Gorpach und K. Lercs, Biochem. Ztschr. 235, 1931, S. 259. 

4 A. Fopor, Das Fermentproblem. II. Aufl. Steinkopf 1929. 
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der Bestrahlung wurde die Versuchstechnik der friiheren Mittei- 
lungen* beibehalten. Die Wirksamkeit stellten wir refraktome- 
trisch®° unter den Bedingungen der Zeitwertsbestimmung nach 
O. SuLLIvan und THompson ‘ fest. Fiir 50 cm* 16%iger Rohrzucker- 
lésung wurden in jedem Falle 2°5 cm* Enzymlésung verwendet. 
Zur Vereinfachung der MeBmethode wurde nicht der Zeitwert, 
sondern die Anderung des Brechungsexponenten wihrend der 
Rohrzuckerspaltung in 30 Minuten bestimmt. Die in den Tabellen 
angegebenen Zahlen stellen diese Anderung in Refraktometerteil- 
strichen (Sk. T.) vor. Das fiir die Versuche benétigte Tryptophan 
bezogen wir von der Firma Merck. Das Hefegummi wurde nach 
den Vorschriften von SALKowskI aus Bierhefe gewonnen. Von die- 
sen Substanzen wurden 0-2%ige Lésungen hergestellt und davon 
10 cm® der gleichen Menge bestrahlter Enzymlésung zugemischt, 
so daf die endgiiltige Konzentration des Tryptophans bzw. des Hefe- 
gummis in der Mischung 0-1% betrug. Als Kontrollésung diente 
eine auf das Doppelte verdiinnte bestrahlte Enzymlésung. Die Wir- 
kung dieser drei Lésungen wurde sofort und nach 6, 24, 48 und 
96 Stunden nach der Bestrahlung ermittelt. 


Versuchsergebnisse.: 


Fiir die Untersuchung der Nachaktivierung diente als Enzym- 
priparat ein Tonerdeeluat, welches bei einem Trockenriickstand 
von 1:5 mg/cm® die Wirksamkeit von 0-36 Sk. T. in 30 Minuten 
aufwies. Es war aus einem mehrere Monate alten Hefeautolysat 
durch Essigséurefillung, Dialyse, Adsorption an Tonerde C und 
nachfolgende Elution mit verdiinntem Ammoniak erhalten worden. 
Seine Reaktion entsprach p, = 9-6. Das Eluat wurde in Mengen 
von je 10 cm® wihrend 5, 10, 20 und 40 Minuten mit der Quarz- 
lampe bestrahlt und die Wirkung sofort nach der Bestrahlung und 
nach 6, 24, 48 und 96 Stunden bestimmt. Die auf diese Weise 
erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 enthalten. 
Die prozentuelle Inaktivierung wurde unter Zugrundelegung der 
Wirksamkeit des unbestrahlten Eluates errechnet. Mit Hilfe dieser 
Werte ist in Fig. 1 der Inaktivierungsverlauf der verschieden 
lang bestrahlten Enzymlésungen graphisch dargestellt. Unmittel- 
bar nach der Bestrahlung erhilt man einen, monomolekularen Re- 





5 G. GORBACH, Biochem. Ztschr. 217, 1930, S. 440. 
6 G. Gorspacn und K. Lercn, Biochem. Ztschr. 279, 1930, S. 122. 
70. C. Suttivan und F. W. Tuompsox, Journ. Chem. Soc. London 


57, 1890, S. 834. 
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aktionen ihnlichen Kurvenverlauf, was mit friiheren Beobachtun- 
sen ® iibereinstimmt. Die 40 Minuten dauernde Bestrahlung hatte 
einen Riickgang der Wirksamkeit auf 36% des urspriinglichen 
Wertes zur Folge. 
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Fig. 1. 
Tabelle 1. 
& 
two Wirksamkeit in Sk. T./30’ nach: | Ber. Inaktivierung in % nach: 
so 
228 
F f= oh | 6h | o4h | 4gh | 96h | Oh | Gh | 24h | 48h | OGh 
0 | 0:36 | 0°36 | 0°36 | 0°36 | 0°36 0 0 0 0 0 
5 0-22 | 0-22 | 0°20 | 0:20 | 0°20] 39 39 45 45 45 
10 0°19 | 0°12 | 0:07 | 0°05 | 0°03 47 67 80 87 92 
20 0:14 | 0:12 | 0°10 | 0°04 | 0°08 61 67 72 89 92 
40 0°13 | 0-13 | 0°10 | 0°07 | 0°02] 64 64 72 80 94 



































Fiir die Versuche unter Zusatz von Tryptophan und Hefe- 
gummi stand uns ebenfalls ein Ammoniakeluat aus Tonerde C mit 
einer Wirksamkeit von 0°37 Sk. T./30’ und einem Trockenriick- 
stand von 1 mg/cm® zur Verfiigung. Die Wasserstoffionenkonzen- 





8 G. Gorpacn und H. Pick, Monatsh. Chem. 61, 1932, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 141, 1932. 
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tration des Eluates entsprach p, = 9-6. Je 30 cm* dieses Eluats 
wurden durch 30 und 60 Minuten bestrahlt und davon dann je 
10 cm* mit der gleichen Menge Wasser, Tryptophan und Hefe- 
gummilésung versetzt. Die nur mit Wasser verdiinnte Enzym- 
lésung diente als Kontrollésung. Die auf diese Weise erhaltenen 
Lésungen wurden unmittelbar nach der Bestrahlung und nach 
6, 24, 48 und 96 Stunden auf ihre Wirksamkeit gepriift. Unter 
Verwendung des Ursprungswertes errechneten wir die prozentuelle 
Inaktivierung, wobei aber in diesem Falle die Wirkung des auf 
das Doppelte verdiinnten Enzyms (0-30 Sk. T./30’) als Rechnungs- 


grundlage diente. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zu- 
























































sammengefaBt. Fig. 2 gibt diese Resultate in graphischer Dar- 
stellung wieder, wobei die Kurven I und Ia den mit Tryptophan 
versetzten und 30 bzw. 60 Minuten bestrahlten Enzymgemischen, 
Il und Ila den ebenso lange bestrahlten Hefegummiproben und 
endlich III und IIIa den gleich behandelten zusatzfreien Enzym- 
lésungen entsprechen. 

Ubereinstimmend mit den friiheren Befunden nimmt die 
Wirkuag beim Stehen nach der Bestrahlung langsam ab. Nach 
96 Stunden hat die durch 30 Minuten bestrahlte Lisung 27%, die 
durch 60 Minuten bestrahlte 33% ihrer restlichen Wirkung ver- 
loren. Der Zusatz von Hefegummi und Tryptophan verstirkt diese 
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Tabelle 2. 
Dy = 9°6 Wirksamkeit in Sk. T./30’nach] °°" ‘Naktivierung 
10 cm* bestr. ) 
Eluat + 10 cm’ Oh | 6b | 24h} 48h | 96h | Ob} Gh|2Q4h 48h! 96), 





destilliertes Wasser... | 0°26 | 0°24 | 0-20| 0-20! 0°15] 13 | 20/ 33 | 38! 50 








Bestrahlungszeit 
30’ 








Hefegummilésung... | 0°27 | 0-20| 0°09 | 0°05 | 0°03] 10 | 33 | 70 83 90 
Tryptophanlésung .. [0°27 | 0°27| 0°13) 0-10 / 0°08] 10 | 10 | 56 66 | 73 





| 
destilliertes Wasser. . | 0-20 | 0-18 | 0-14/ 0-12 | 0-10] 33 | 40/53/60) 66 
| 


| 
Hefegummilésung ... | 0°10) 0°08 | 0°05 | 0-04 | 0°00 | 66 | 73 | 83 | 86 |100 


| 























Bestrahlungszeit 
60’ 




















| 
Tryptophanlésung .. |0°12/ 0°10 | 0-05 | 0-03 | 0-00] 60 | 66 | 83 | 90 |100 
| | | Ls ia 


Nachwirkung des ultravioletten Lichtes. Der EinfluB des Hefe- 
gummis ist dabei gréBer als der des Tryptophans. Dieser Unter- 
schied tritt besonders deutlich bei der durch 30 Minuten bestrahl- 
ten Lésung hervor. Nach 96 Stunden erscheint die zusatzfreie 
Enzymlésung um 50%, die Enzymlésung mit Tryptophan um 73% 
und jene mit Hefegummi um 90% geschidigt. Die durch 60 Mi- 
nuten bestrahlte Lésung zeigt bedeutend geringere Unterschiede, 
denn nach 96 Stunden ist sowohl das mit Tryptophan als auch das 
mit Hefegummi versetzte Enzympriparat unwirksam geworden. 
Dafiir setzt aber die alleinige Zugabe dieser Substanzen unmittel- 
bar nach der Bestrahlung die Wirkung wesentlich herab. Die 
EinbuBe an Wirksamkeit betrigt bei Tryptophan 27%, bei Hefe- 
gummi 33%. Diese Erscheinung wurde bei der durch 30 Minuten 
bestrahlten Enzymlésung nicht beobachtet. 

Beim Versetzen der durch 60 Minuten belichteten schwach 
gelb gefirbten Enzymlésung mit Tryptophan verfirbte sie sich 
und wurde braun. Diese Braunfirbung erhalt man _auch bei der 
direkten Bestrahlung von reinen Tryptophanlésungen. Anfanglich 
fiihrten wir diese Verinderung des Tryptophans auf die alkalische 
Reaktion des Eluats zuriick und wiederholten deshalb die Ver- 
suchsreihe mit einem durch verdiinnte Salzsiure neutralisierten 
Eluat. Die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 3 nieder- 
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Py = 7:0 
10 cm? bestr. 
Eluat + 10 cm’ 


Wirksamkeit in Sk. T./30’ nach 


Ber. Inaktivierung 
in % 





Oh | 6b | 24h} 48h 


96 bh 


Oh | 6b |\24h 


48h|96b 





destilliertes Wasser. . 


0°25 | 0°24 / 0°19 


0°17 


0-10 


| 
16 | 20 | 36 
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30’ 


Hefegummilésung... 


0°16 | 0°12 


0°10 


0°07 


23 | 46 | 60 


76 





Bestrahlungszeit 


Tryptophanlésung .. 


0°19 | 0°15 


0-10 


0-09 


70 





destilliertes Wasser. . 


0°15 | 0°10 


0-08 


0°05 


73 | 83 
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gelegt und in Fig. 3 graphisch ausgewertet. I und Ia entspre- 
chen 30 bzw. 60 Minuten belichteten, mit Tryptophan versetzten 
Enzymlisungen, II und Ila mit Hefegummi gemischten Proben 
und III und III a den ebenso bestrahlten Kontrollen. 
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In Ubereinstimmung mit dem friineren Versuch wirkt auch 
beim neutralisierten Eluat Hefegummi stirker inaktivierend als 
Tryptophan. Trotz der Neutralisation tritt die Braunfirbung beim 
Zumischen der Tryptophanlésung auf, womit eine Inaktivierung 
der Enzymlésung einhergeht, gleichgiiltig, ob eine durch 30 oder 
60 Minuten bestrahlte Enzymlésung Verwendung findet. Sie be- 
trigt im ersteren Fall 7%, im letzteren 17%. 


Aus beiden Versuchsreihen geht hervor, dai es unter diesen 
Versuchsbedingungen durch Zusatz von Tryptophan und Hefe- 
gummi nicht gelingt, eine Reaktivierung bestrahlter Saccharase- 
priparate zu erzielen oder die Nachinaktivierung hintanzuhalten. 
Es wird im Gegenteil eine Inaktivierung des Enzyms herbeigefiihrt. 
Die Verinderung der Farbe beim Zumischen des Tryptophans 
weist darauf hin, daB die bei der Bestrahlung entstandenen Zer- 
fallsprodukte mit dem Tryptophan in Reaktion treten. Das ver- 
inderte Tryptophan ist nicht mehr geeignet, die vorhandenen En- 
zymkomplexe zu schiitzen, sondern fiihrt, wie die Abnahme der 
Wirksamkeit zeigt, zu einer Zerstérung dieser. Nimmt man an, 
daB Tryptophan bzw. Tryptophanpeptid und Hefegummi die Tri- 
ger der zymoaktiven Substanz sind, ohne welche sie nicht be- 
stindig sein soll, so hat man auch fiir die Instabilitét der rest- 
lichen Wirkung nach der Bestrahlung eine Erklirung gefunden. 
Wahrend der Bestrahlung werden wegen ihrer starken Absorption 
des ultravioletten Lichtes zuerst die Tryptophanenzymkomplexe 
und in weit geringerem MaBe die Hefegummikomplexe zerstort. 
Nach der Bestrahlung treten die dabei entstandenen Zerfallspro- 
dukte mit den noch wirksamen Enzymkomplexen in Reaktion und 
bewirken eine Inaktivierung. Der Zusatz von Tryptophan und 
Hefegummi, mit denen die Zerfallsprodukte der Bestrahlung eben- 
falls reagieren, hat, wie nach dem Massenwirkungsgesetz einzu- 
sehen ist, eine Verstirkung dieses Effektes zur Folge. 


Zusammenfassung. 


Die Versuche iiber das Verhalten der Enzymlésungen nach 
erfolgter Bestrahlung und iiber den Einflu8 von Tryptophan und 
Hefegummi haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 

1. Zehn Minuten und linger bestrahlte Saccharaselésungen 
von bestimmtem Reinheitsgrad verlieren beim Stehen nach der 
Bestrahlung ihre restliche Wirksamkeit, wihrend kiirzer bestrahlte 
Enzymlésungen sich als stabil erweisen. 

2. Durch Zusatz von Tryptophan und Hefegummi kann unter 
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den gewihlten Versuchsbedingungen keine Reaktivierung erzielt 
werden. Es wird im Gegenteil die Nachinaktivierung beim Stehen 
beschleunigt, wobei Hefegummi stirker als Tryptophan wirkt. 
Sowohl neutrale als auch alkalische Tonerdeeluate fiihren zu dem- 
selben Ergebnis. 


3. Schon der Zusatz von Tryptophan und Hefegummi allein 
geniigt, um eine teilweise Inaktivierung bestrahlter Enzymlésun- 
gen herbeizufiihren. 
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Uber Hefelipase 


Von 


GEORG GORBACH und HANS GUNTNER 


Aus dem Biochemischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
Vorstand Prof. F. FunRMANN 


(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1932) 


Die Lipasen und die Esterasen der Mikroorganismen sind 
vielfach Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Dabei ergab 
sich allgemein, daf sie vielmehr zur Spaltung von Estern niederer 
Fettsduren als zur Spaltung natiirlicher Fette befaihigt sind. Wah- 
rend zwar tiber die Esterasen und Lipasen der Bakterien auch 
modernere Untersuchungen nicht fehlen, sind diese Enzyme bei 
Hefen kaum untersucht. Unter den wenigen Verdéffentlichungen 
dariiber ist die Arbeit von MicHAELIs und NAKARAHA?’ bemerkens- 
wert, die tiber die p,-Abhangigkeit der Wirkung von Esterasen 
aus Bierhefe Aufschluf gibt. Die Butyrinspaltung wurde unter 
Anwendung von Puffern uud mit Hilfe der stalagnometrischen 
Methode bei p, = 5°8 — 6:2 optimal gefunden. Wir haben uns mit 
der Ermittlung der Spalteigenschaften der aus Bier- und Preb- 
hefen gewonnenen Lipasen niher beschaftigt. Zur Messung der 
Lipasewirkung benutzen wir titrimetrische Methoden, welche unter 
Zuhilfenahme von Mikrobiiretten und genauester Einhaltung der 
Versuchsbedingungen so weit verfeinert werden konnten, daS 
auch kleine Spaltungswerte noch auswertbar wurden. 


Versuchstechnik. 


Die Messung der enzymatischen Fettspaltung fiihrten wir, 
wie folgt, aus: 

In einem Erlenmeyerkolben von 50 cm* Inhalt wird eine be- 
stimmte Menge Hefe (1 g) eingewogen und mit 2 cm* % molarem 
Phosphatpuffergemisch von der gewiinschten Wasserstoffionenkon- 
zentration (meist entsprechend p, = 6°8) versetzt. Um eine gute 
Verteilung der Hefe im Puffergemisch zu erreichen, setzten wir 





1 L. MicHAELIsS und Y. NAKAHARA, Z. Immunitatsforsch. I, Orig., 36, 
1923, S. 449. 
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zuerst nur einen Teil des Puffers zu und verrieben damit die Hefe 

mit Hilfe eines Glasstempels zu einem gleichmiBigen Brei. Die 
am Glasstempel anhaftenden Hefereste werden mit einem Stiick- 
chen Filtrierpapier abgewischt und der Probe samt dem Filtrier- 
papier beigegeben. Dann kommt die auf 2 cm’ noch fehlende 
Puffermenge hinzu. Durch einfaches Schiitteln des Kélbchens mit 
der Hand erhilt man eine gute Verteilung der Hefe im Puffer. 
Nach einstiindigem Stehen ist die Lipase der Hefe durch die Ein- 
wirkung des % molaren Puffers freigelegt und fiir die Wirkungs- 
bestimmung bereit. Die Kélbchen werden zu diesem Zwecke aus- 
tariert und 2°5 g feinstes Olivenél (Extra vierge, Firma Meinl) 
durch tropfenweises ZuflieBenlassen aus einer Pipette rasch zuge- 
setzt. Sofort nach der Zugabe des Oles schiitteln wir das Gemisch 
drei Minuten auf der Schiittelmaschine und erzielen auf diese Weise 
eine innige Durchmischung der Hefe mit Ol und Puffer. Diese 
feine Emulsion 148t man nun reagieren. Nach Ablauf der Re- 
aktionszeit, die normal 40 Minuten betrigt, wird die Reaktion 
durch Zugabe von 20 cm® Athylalkohol unterbrochen und die 
Probe mit halbnormaler alkoholischer Kalilauge titriert. Zur Ti- 
tration verwendeten wir Mikrobiiretten, die halbe Zehntel Kubik- 
zentimeter abzulesen und Hundertstel zu schitzen erlauben. Als 
Indikator diente Phenolphthalein. Wiahrend und besonders gegen 
Ende der Reaktion mu8 die Probe kriaftig geschiittelt werden, 
da die anfiingliche Rotfirbung dabei sofort verschwindet und erst 
bei bleibender Rosafirbung vergleichbare und richtige Titrations- 
werte erhalten werden. Um eine Konstanz der Titrationswerte 
innerhalb einer Versuchsreihe zu erreichen, wurde die Rosafir- 
bung der folgenden Probe mit jener der vorausgehenden vergli- 
chen und auf gleiche Firbung aller Proben titriert. Der auf diese 
Weise erhaltene Titrationswert ist jedoch zu hoch, da durch die 
EKinwirkung des starken Puffers die Hefe autolysiert wird und die 
dabei entstehenden Siiuren mittitriert werden. Aus diesem Grunde 
wurde jedem Versuch eine Blindprobe beigegeben, welche das 
Puffergemisch und die Hefe, aber kein O1 enthielt. Diese Blind- 
probe wird zugleich mit der eigentlichen Probe titriert und der 
Verbrauch an alkoholischer Lauge von jenem der Probe in Abzug 
gebracht. Die so erhaltene Differenz stellt unter Beriicksichtigung 
der freien Fettsiiuren des Oles, welche von Zeit zu Zeit erneut 
bestimmt werden miissen, ein MaB fiir die Lipasewirkung vor. 


Die prozentuelle Fettspaltung wurde mit Hilfe folgender 
Formel berechnet: 
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(N — N,) (56°1.100 F) 
Prozent-Fettspaltung = 2-5 (V oa Sz) 








In derselben bedeuten N die zur Neutralisation der freien 


| Fettsduren nach der Spaltung notwendigen Kubikzentimeter Lauge. 


N, die zur Neutralisation von 2-5 g Ol erforderlichen Kubikzenti- 


| meter KOH, F den Faktor der Lauge, S, die Sdéurezahl und V, die 
Verseifungszahl. 


Die in den Tabeilen angegebenen Werte beziehen sich einer- 


_ seits auf die abgepreSte nasse Hefe und anderseits auf die Trocken- 
substanz derselben. 


Die Trockensubstanz wurde bei normaler Hefe durch Trock- 


nung bei 105° im Trockenschrank nach zwélf Stunden ermittelt. 
Die verfetteten Hefen trockneten wir im Faust-HEimscHEN Geblise- 
_ sehrank bei 40°, um eine Verinderung des Fettes hintanzuhalten 


und eine genaue Bestimmung des Fettgehaltes méglich zu machen. 
Bei Lipaseversuchen ist es nach Ablauf der Reaktionszeit iiblica, 
durch Zusatz von Ather und Alkohol die Reaktion zu unterbrechen, 
wodurch man gleichzeitig eine Lésung der Fettséuren herbeifiihrt, 
die erst dann titrierbar sind. Durch eingehende Versuche konnten 
wir zeigen, daB der Zusatz von Alkohol allein geniigt, um richtige 
Werte zu erhalten. Die Beigabe des Athers bringt keine Erhéhung, 
sondern sogar eine Verminderung der Werte. 


Versuche. 


Die folgenden Versuche fiihrten wir mit verschiedenen Hefen 
aus. Wir verwendeten hauptsachlich Bier- und Prefhefen. Letztere 
wurden in der handelsiiblichen Packung eingekauft, wihrend uns 
die Bierhefe von der Brauerei Reininghaus zur Verfiigung gestellt 
wurde. Der erhaltene Wert fiir die Olspaltung ist in den Tabellen 
fiir die feuchte Hefe und auBerdem auf die Trockenhefe berech- 
net angegeben. Infolge des wechselnden Wassergehaltes der Hefen 
kénnen nur die auf den Trockengehalt der Hefen berechneten 


Lipasewerte untereinander verglichen werden. 


I. Kinetik der Hefelipasespaltung. 


1. ppp Abhangigkeit. 
In erster Linie interessierte uns der Einflu®B der Wasserstoft- 


ionenkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit der lipati- 
4 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 
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schen Verseifung. Wir verwendeten zu diesen Versuchen Ottakrin. 


von wechselnder Wasserstoffionenkonzentration. 
































































































































Tabelle 1. 
a 3 1/mol. Puffer- 
|e |e/28] —~ gemisch % Spaltung 
So} = |22/ 88 I 
“i! € |$8/8- =| Ottakringer Trockenhefe 
~ | > |$e/ $2 | KH,PO, | K,HPO, PreBhefe (ber.) 
Z|° 3 J J 
(| 19 1 5-4) 0-87 3-0 
| 16 4 [61 3°04 10°5 
I /2:5| 8 | 20 13 7 |6°6 4-92 17°5 
| 7 14. | 7-0 4°68 16:2 
: 1 mie 42m tes 
| (| 49 1 || 10 |e 
| 16 4 |61) 2-58 9-0 
} | 
II |2°5| 18 |}20] 13 7 {6-6 ) 3°34 11°5 
| 7 ek. > 2°34 | 8-8 
| 1 20 '7°8 2-99 10°3 
%—, Die Tabelle 1 enthilt die Ver- 
sl | IN suchergebnisse, welche bei Verwendung 
dase: 7 | von zwei verschiedenen Hefeproben er-, 
h— halten worden sind. Die optimale Ver- 
pi— | / | seifung liegt bei p,=6°6, wenn sich 
z =: . . 
| yi auch ab und zu in Ejinzelversuchen das 
eT Optimum bei p,=6°8 einstellt. Die 
al 7 Zusammenstellung zeigt ferner, daB im 
| z allgemeinen bei der Erhéhung der Was- 
17 | serstoffionenkonzentration die Versei- 
sf fungsgeschwindigkeit stiirker herabge- 
i setzt wird als bei der Verminderung 
lL : " a ie . 
S So @ 66 % we derselben. Die Schaulinie der Fig. 1 
Fig. 1 liBt diese Verhaltnisse sehr deutlich 


erkennen. In dieser graphischen Dar- 


stellung triigt die Abszisse die p,-Marken. 
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2ZeitlicherVerlaufderlipatischenVerseifung. 


Durch zahlreiche Versuche wurde die Reaktionszeit er- 
mittelt, nach welcher die lipatische Verseifung ihr Ende erreicht 
hat. Bei den anfinglichen Proben wihlten wir Reaktionszeiten von 
mehreren Stunden. Es hat sich jedoch ergeben, da die Spaltung 
des Oles schon nach relativ kurzer Zeit beendet ist. So erhielten 
wir mit Ottakringer PreBhefe, welche sich nach unseren Erfahrun- 
gen als lipasereich erwies, unabhingig davon, ob die Reaktions- 
zeiten 50 Minuten oder eine Stunde und 50 Minuten betrugen, 
eine 95%ige Spaltung. 


















































Tabelle 2. 
eles $3 oe % Spaltung 
“a |e =3| 3¢ — 
fe ) i S| 22 | Ottakringer PreBhefe 19 
$3 | = = ee SS (Trst. 29 % ) 
Wii pep Fe ae x 
sis as|& | trocken 
Zio |. iA cae | (berechnet) 
| | 8 2-22 77 
| | Rca | oe 
Paes de 2-40 | 88 
I | 25/6-8| 20 | : 
| | | 20 2°87 9°9 
| 40 3°87 13-3 
(| 3 0-23 0-8 
| 
eB UR 0°52 1-9 
Il | 2-5 | 68 | 20) | 
| | || 20 2-40 8-3 
| (| 40 2:93 | 10-1 





Uber den Verlauf der Olspaltung innerhalb des kurzen Zeit- 
intervalls orientieren die Ergebnisse in Tabelle 2, welche mit 
zwei Hefeproben erhalten worden sind. Die in Fig. 2 gegebene 
vraphische Darstellung dieser Resultate lift erkennen, da die 
Verseifung in den ersten Zeiten linear verliuft, spaiter aber ge- 
hemmt erscheint. 


3. Hefemenge und Reaktionsgeschwindigkeit. 


Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 3 zu- 
sammengefaBt, deren Werte die Grundlage fiir die graphische Dar- 
stellung der Fig. 3 bilden. 
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Tabelle 3. 

> é . = % Spaltung 

& a2 1/88! ‘o : 

s| ll {sé es Sp Ottakringer PreBhefe 1g 

= =|. 7 e (Trst. 29%) 

a ele"! 2] op epreBt | ., rocken 

S 3 eS sep (berechnet) 
0°5 0-70 2-4 

2°5/6°8) 20 | 64 | 1°0 4°22 14°5 
2-0 6°97 24°0 























Daraus ist ersichtlich, daB der doppelten Hefemenge niciit 
die doppelte Verseifungsgeschwindigkeit entspricht. 0-5 bis 1 y 
Hefe ergeben gréBere, 1 bis 2g kleinere Geschwindigkeitswerte. 


% 
Spatung 7 
2 
v 







































































% 4 
¥ ie Spaltung | i | 
rd L a: 
Plyl | ae ae 
iH ar "aa r a 
t | 
44 + o}-——+ +—f 
i - oe | | | 
2+ i ~~ 
n / | ie 4 yer: 
we ti id es 8 ie 
0 U0 QD Minsten - & » & 
Fig. 2. Fig. 3. 


als sie entsprechend der angewandten Hefemenge erwartet werden 
kénnten. Deshalb fiihrten wir alle weiteren Versuche mit einem 
Gramm Hefe durch. 


Reaktionstemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit. 


Fiir diese Versuche dienten Ottakringer PreBhefe und Reining- 
haus-Bierhefe. Die Temperatur wurde wiihrend der Reaktionszei' 
durch Einhingen der Proben in ein Wasserbad konstant gehalten. 

Die Ergebnisse mit beiden Hefearten sind in der Tabelle + 
niedergelegt, wiihrend sich die graphische Darstellung der Fig. + 
auf die Bierhefe bezieht. 
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Tabelle 4. 
>] & Ve % Spaltung 
“|g 8s| 228 
* | | Il |Z] BE | Ottakringer PreBhefe | Reininghaus-Bierhefe 
5 | z z 25 x a5 fi (Trst. 29%) (Trst. 33%) 
© > @ 5 Sod 
| S e2cs |. trocken = trocken 
= _ abgepreBt (berechn.) abgepreBt (berechn.) 
10 1°90 6°6 1°68 5°0 
20 2°07 7°2 1°82 5°5 
25 _ — 1°85 5°9 
30 2°73 9°4 2°34 71 
1 | 2°5)6°8/ 40 
35 — — 1°93 5°9 
40 1°49 5°2 1°68 5°1 
50 1°46 5°1 1°10 3°3 
60 0°76 8°7 0°88 2°7 
%— 
Spatung | 
7 
6 
_——— 
5 
4 
3 
0 2 0 4) Soe 
Fig. 4. 


Sowohl die Untersuchungen mit PreBhefe als auch die mit 
Bierhefe zeigen, dab die Hefelipase ein ausgeprigtes Temperatur- 
optimum bei 30° besitzt. Die Fig. 4 veranschaulicht den bei ver- 
schiedenen Temperaturen erhaltenen Verseifungsgrad fiir Reining- 
haus-Bierhefe nach 40 Minuten Reaktionszeit. Die Fettspaltung 
steigt mit Erhéhung der Temperatur langsam an, erreicht bei 30° 
das Optimum und fallt bei hbheren Temperaturen rasch ab. Bei 50° 
und 60° sind nur mehr kleine Spaltungswerte zu erhalten. Diese 
Temperaturen schidigen die Hefelipase offenbar stark in ihrer 


Wirkung. 
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II. Der Lipasegehalt verschiedener Hefen. 


Die Versuche iiber die Kinetik der Hefelipase haben gezeig', 
daB die unter gleichen Bedingungen erhaltenen Olspaltungswerte 
bei Bier- und PreBhefen differieren. Wir konnten ferner feststellen. 
daB selbst der Lipasegehalt einer und derselben Hefe in ver- 
schiedenen Hefeproben ziemlichen Schwankungen unterliegt. Die 
Ziichtungsbedingungen und der Reinheitsgrad der Hefe scheincn 
fiir ihren Lipasegehalt von Bedeutung zu sein. Durch eine grobic 
Anzahl von Messungen ermittelten wir den durchschnittlichen 
Lipasegehalt von Bier- und PreBhefen. Als Ma diente die von 
einem Gramm der Hefe in 40 Minuten bei 20° und py = 6°8 be- 
wirkte Spaltung des Olivenédles. Aus den erhaltenen Werten er- 
rechneten wir in dihnlicher Weise wie WILLSTATTER und WaALp- 
scHMIDT-LeEItz die Phytolipase-Einheiten fiir 1g Trockenhefe. Die 
so erhaltenen Durchschnittswerte sind in der Tabelle 5 zusammen- 
vefaBt. 

Tabelle 5. 
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i i ._® . Dm. © 
4 | | Reininghaus-Bierhefe .. 8-8 1-2 
a | | Reininghaus-Reinzucht- -k -€ 
5 See ee _ eeeninegaeaenel iiss 1° 





Aus ihnen geht hervor, daB die PreBhefen einen héheren 
Lipasegehalt als die Bierhefen aufweisen. Die gréSte Menge zeig* 
die Ottakringer PreBhefe. Die Reinzuchthefe der Brauerei Reining- 
haus ist weitaus lipasereicher als die Betriebshefe dieser Brauere!. 


III. Lipasegehalt kiinstlich verfetteter Hefen. 


AnschlieBend haben wir Untersuchungen tiber den Lipase- 
vehalt Aiinstlich verfetteter Bierhefen angestellt und die verseifende 


> R. WitistAtrer und Watpscawipt-Lerrz, Z. physiol. Chem. 734, 1924 
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\irkung solecher Hefen mit fortschreitender Verfettung verfolgt. 
Nach noch nicht veréffentlichten Methoden verfettete Hefen haben 
HALDEN und Kunze in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung ge- 
stellt. Nach ihrer Methode wurde die Verfettung durch Ziichten 
der Hefe in alkoholischer Atmosphire erreicht. Nach bestimmten 
Tagen der Fettanreicherung wurde der Lipasewert solcher Hefen 
nach unserer Methode gemessen. Die Versuchsergebnisse sind in 
der Tabelle 6 fiir Reinzucht-Bierhefe mitgeteilt. 
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Tabelle 6. 
’ ~ SS D> - i is 

mee ek hE Selz_| 3 % Spaltung 

> 2Ii@DS/l oo] esies| & 

$8 |S /8e| Pis| lgs/sele : 

E - 22 s|s/a/|8s a= Z dash | trocken 
Sk = a 43\e- e — | (berechnet) 
Ales] x | = | me ce | 

& | 1 [18-5] 1 |2-5/6-8| 24] 40 | 0 2-18 | 11°8 

oO 

jaw l . 

2S | 2 |19°5| 1 /2-5)6-8/ 24 | 40| 4 1:29 6-7 

3 | | | 

BE | 3 /12-9| 1 /2-5/6-8/ 24 | 40 | 6 213 8=6|  16°5 

= i | | 

3S | 4 |28-3| 1 |2-5/6-8| 24 | 40/| 8 2°16 | 7-6 








Aus den erhaltenen Resultaten ergibt sich, daB die Wirkung 
der Lipase in die ersten Tage der Verfettung fallt und dann nach 
sechs Tagen das Maximum erreicht, welches weit iiber der Norm 
liegt. Das mikroskopische Bild dieser Hefen zeigte in den ersten 
Tagen eine starke Zunahme des Hefefettes. Zwischen dem vierten 
und sechsten Tag hat sich an diesem Bild kaum etwas geindert, 
obwohl in diesem Zeitabschnitt der Lipasewert stark ansteigt und 
am sechsten Tag eine Zunahme der Wirkung um 42% festzustellen 
ist, wenn man den Wert fiir die normale Hefe als Berechnungs- 
grundlage nimmt. 

Die Tabelle 7 enthilt die Resultate, welche wir bei Wieder- 
holung ihrer Versuche mit Betriebshefe erhielten. Bei diesem Ver- 
suche wurde auBerdem noch der Fettgehalt bestimmt. Die Fett- 
werte in der Tabelle bezichen sich auf das Fett in der Hefetrocken- 
substanz. Aus der Tabelle 7 geht hervor, daB der Lipasegehalt der 
Betriebshefe bis zum vierten Tage der Verfettung erhalten bleibt, 
wihrend der Fettgehalt in dieser Zeit um 8% zugenommen hat. 
Nach dem vierten Tage steigt der Lipasegehalt und hat am sieben- 
ten Tag den Wert der normalen Hefe weit iiberschritten. Die Fett- 
menge ist dabei nur um 0°4% gestiegen. Nach dem siebenten Tag 
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fallt die Lipasewirkung stark, wihrend der Fettgehait kraftig an- 
steigt. Nach dem neunten Tag verdndert sich der Lipasegehalt 
kaum mehr. Auch der Fettgehalt ist zwischen dem neunten und 
elften Tag der Verfettung gleichgeblieben. 

























































































































































































Tabelle 7. 
a |eeX! Pls a S les 
o le aeereis 2 /ee| | 28 > Oe 
¢ |S /8e| Pia | llss/22)/> |s8 
= | oT a/s/alss lt nae eiadain trocken 
slfsle]é asia~| &/33 (berechnet) 
Zieolm|°O = ee |= 
n 1 |27°3| 1 |2:5/6-8] 20} 40/ 0 | 2-0] 1-64 6-0 
a 
do 
5 | 2 |28-7| 1 |2-5/6-8) 20 40 | 4/9-81 1-49 6°3 
faa) 
2 | 3 |26°5/ 1 |2°5/6-8} 20/ 40] 710-2] 2-81 10°6 
am 
eked 
be | 4 /82-0| 1 /2-5/6-8} 20 | 40| 9 16-0) 1-17 3:7 
3 
s 5 |386°7| 1 |2°5/6°8) 20 | 40 | 11 /15°8 1°26 3:4 
5% . 
¥ h 
‘i 
’ mn 
4 FTN 
| J | «| 
2 ~<a _—— dh het ; ===> ——-« ais ee 
he / pan | 
D 1 ee 7 Ree 
a / 
6 T NT al i 
a 
. | | | we: 
| | | Wis ea | 
4+ T T mares 
| | | 
2 | 
t33 ee | 
0 2 4 6 2 D Tage 
Fig. 5. 


Die Ergebnisse der Tabelle 7 dienten den Schaulinien der 
Fig. 5 zur Unterlage. I und Ia entsprechen der normalen bzw. 
kiinstlich verfetteten Reinzuchthefe und II und Ila der normalen 
bzw. verfetteten Betriebshefe. 

Fig. 5 zeigt, daB die Resultate, welche wir mit Betriebshefe 
und Reinzuchthefe erhalten haben, gut iibereinstimmen. Die Maxima 
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der Lipasewirkung bekommt man nach sechs bis sieben Tagen der 
Verfettung. Die Art des Nihrbodens bei der Verfettung spielt nach 
unseren Erfahrungen anscheinend keine Rolle. Man erhalt auf 
Wiirze-Agar, synthetischen Agarnihrbéden (mit 10% Liavulose, 
i% KH,PO,, 0, 2% MgSO,) und auf nihrstofflosen Unterlagen die- 


selben Erfolge. 


IV. Freilegung der Hefelipase und ihre Empfindlichkeit gegen Gifte. 


Bei den Versuchen dieser Arbeit haben wir die Hefelipase mit 
Phosphatgemischen freigelegt. Durch einfaches Aufschliammen der 
Hefe in diesen erhalt man nach einstiindiger Einwirkung des 
Puffergemisches gute Lipasewerte. Im folgenden sind die Versuche 
mitgeteilt, welche wir zur Ermittlung der optimalen Einwirkungs- 
zeit des Puffers angestellt haben. 









































Tabelle 8. 
> ei. I?s % Spaltung 
£ 23 |e Sie 
— | || |Se| 22/88 =| Ottakringer Prebhefe 1g 
=| =/2./se/se3 (Trst. 29% ) 
en eee i " 
a a5 ia |ee- trocken 
7 k: to feucht | (berechnet) 
1 3°75 | 12°9 
| 2 3°45 11°9 
2°5/6°8)| 19 | 40 4 3°28 11°3 
| 6 3-28 11°3 
| : 24 2°57 8-9 




















Aus den Werten der Tabelle 8 geht hervor, daf eine ein- 
stiindige Einwirkung des Puffers zur Freilegung der Hefelipase 
geniigt, da ein langeres Verweilen der Hefe in dem Puffergemisch 
die lipatische Verseifung herabsetzt. 

Eine weitere Méglichkeit zur Freilegung des Enzyms aus 
der Hefe besteht in der Autolyse der Hefezelle. Diese Methode, 
welche von WILLSTATTER*® und seiner Schule weitgehend aus- 
gebaut wurde, hat sich zur Gewinnung wirksamer Enzympriparate 
vielfach bewihrt und wurde von uns fiir die Lipasegewinnung her- 
angezogen. Durch die Abtétung der Hefe mit starken Zellgiften 





3’ R. WILLSTATTER, Untersuchungen tiber Enzyme 2, 1928, Springer, 
Berlin. 
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und die darauf einsetzende Autolyse wird auch die Lipase wie 
andere Fermente aus ihrer Verankerung in der Zelle gelést und 
durch die Zellwand an das umgebende Wasser abgegeben. Fiir die 
Darstellung wirksamer Lipasepraparate ist nun die Kenntnis jenes 
Zellgiftes wichtig, welches ohne wesentliche Schidigung der Wir- 
kung eine weitgehende Freilegung der Lipase gestattet. Wir ver- 
wendeten als Zellgifte Chloroform, Ather, Toluol und Azetessig- 
ester. Durch Zugabe von U:3 cm* dieser Gifte zu 1g abgeprebter 
Hefe téteten wir die Zellen und iiberlieBen sie wihrend einer 
Stunde der Autolyse, welche durch zeitweiliges Riihren beschleunigt 
wurde. Nach dieser Zeit war der anfinglich feste Brei diinnfliissig 
geworden. Die autolysierte Hefe wurde entweder gleich zur Be- 
stimmung der Lipase verwendet oder vorerst im Favst-HEIMscHeN 
Trockenapparat vom Zellgift befreit. 

Die Fettspaltungswerte, welche wir ohne und mit Entfernung 
des Zellgiftes erhielten, sind in der Tabelle 9 wiedergegeben. 
























































Tabelle 9. 
- es] D - : | Spaltung in % 
Ss onl eS Se | (auf Trst. berechnet) 
bors | om 3 | 
eX )'s/ = S£/22) || | Freilegung der 
$2 25) &€ |8e/S=/ &| Lipase durch ohne Ent- mit Ent- 
== F=| > |$./ se | fettung des | fettung des 
= as | = 3 5 ja | | Zellgiftes Zellgiftes 
* 

2) ny 1/emol. Phosphat- 9: 204 
Se | Puffergemisch 12°9 
a. } a“ - 
2's | | Chloroform 12°1 13°7 
oe 5 | 

&o - P - 
s= | b1/2-5/ 20 | 40 68 Ather 11°3 12°7 
oe | | 
RBs: | | x 
ig & | Ras Toluol 779 13-0 
Se 
6 ~ | . — 
o> | | | | Azetessigester 4-4 2°8 











Vergleicht man die Werte dieser Tabelle, welche ohne Ent- 
fernung des Zellgiftes erhalten worden sind, so findet man, dab 
im Vergleich zur Lipasewirkung, welche man in der von uns ge- 
iibten Weise mit Phosphatgemischen als Freilegungsmittel erhalt. 
alle untersuchten Gifte eine Minderung der Lipasewirkung herbei- 
fiihren. Diese Schidigung der Wirkung ist bei Chloroform am ge- 
ringsten. Azetessigester fiihrt die gréBte Schwichung der Hefe- 
lipase herbei. Entfernt man das Gift nach der Autolyse, werden 
simtliche Lipasewerte héher. Es sind dann sowohl Chloroform wie 
Ather und Toluol zur Freilegung der Hefelipase gut brauchbar. 
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Der Lipasewert bei Chloroform als Zellgift iibersteigt sogar jenen, 
welchen man mit Phosphatgemischen erhilt. Aus diesen Unter- 
suchungen geht daher hervor, da8 Chloroform zur Autolyse zwecks 
Lipasegewinnung am geeignetsten ist. 

Im Anschlu8B an diese Untersuchungen haben wir auch den 
Versuch unternommen, durch Autolyse der Hefe allein wirksame 
Lipaseextrakte zu gewinnen. Die besten Extrakte wurden unter 
Zusatz von konzentriertem Glyzerin zum unverdiinnten Hefeauto- 
lysat erhalten. Die Wirkung solcher Extrakte, bezogen auf das 
Trockengewicht der Hefe, betrug ein Viertel bis ein Sechstel. 
Wahlt man aber die Reaktionszeit linger, erhéht sich der er- 
haltene Spaltungswert betriichtlich. So erhielten wir aus Ottakrin- 
ger PreBhefe einen Lipaseextrakt, der nach 40 Minuten Reaktions- 
zeit eine Spaltung von 1:28% zeigte, nach 24 Stunden eine solche 
von 12:2%. Dabei entsprach 1 cm® des Extraktes 1 g der abgepreb- 
ten Hefe. Die Versuche iiber die Gewinnung wirksamer Lipase- 
extrakte sind keineswegs abgeschlossen, weshalb spiater dariiber’ 
eingehend berichtet werden soll. 


Zusammenfassung. 


1. Die Hefelipase besitzt ein ausgesprochenes Wirkungs- 
optimum bei py = 6°6 bis 6°8. 

2. Die optimale Reaktionszeit betrigt 40 Minuten, soferne 
die Hefe unmittelbar zur Lipasebestimmung Verwendung findet. 

3. Durch die Erhéhung der Hefemenge erhéht sich auch die 
Reaktionsgeschwindigkeit der lipatischen Verseifung; doch ist die 
pro Zeiteinheit erhaltene Spaltung des Oles der Hefemenge nicht 
proportional. 

4. Die optimale Temperatur fiir die Hefelipase liegt bei 30° C. 
Hohere Reaktionstemperaturen schidigen die Hefelipase in ihrer 
Wirkung. Bei 50 und 60° sind nur mehr kleine Spaltungswerte zu 
erhalten. 

5. Die Untersuchungen der verschiedenen Bier- und PreBhefen 
hat ergeben, dab die PreBhefen lipasereicher als die Bierhefen sind. 
Ebenso erweist sich die Reinzuchthefe bedeutend wirksamer als 
die Betriebshefe. 

6. Durch kiinstliche Verfettung von Reinzucht-Bierhefen und 
Betriebshefen kann der Lipasegehalt gesteigert werden. Die Zu- 
nahme betrigt nach sechs bis sieben Tagen der Verfettung bis zu 
42%, wenn der Lipasegehalt der Ausgangshefe als Berechnungs- 


grundlage dient. 
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7. Zellgifte, wie Chloroform, Ather, Toluol und Azetessigester, 
schidigen die Hefelipase. Die Wirkung des Fermentes wird durch 
Chloroform wenig und durch Azetessigester am stirksten beein- 
trichtigt. Bei Entfernung des Zeligiftes nach Abtétung der Hefe 
sind mit Ausnahme des Azetessigesters alle untersuchten Gifte zur 
Autolyse brauchbar. Am geeignetsten hat sich Chloroform erwiesen. 

8. Durch Autolyse der Hefe allein kénnen bei Zusatz von 
Glyzerin wirksame Lipaseextrakte erhalten werden. 
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Uber Triphenylmethane, deren Benzolkerne 
miteinander verbunden sind 


VII. Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon 


Von 


RICHARD WEISS und ERNEST KNAPP 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1932) 


Unter den kondensierten Derivaten des Triphenyl-methans, 
die der eine von uns mit seinen Mitarbeitern darstellte, finden sich 
nur solche, in welchen die Benzolkerne in Orthostellurg zum zen- 
tralen Kohlenstoffatom durch Atomgruppen miteinander ver- 
bunden sind. 

Ein Derivat dieser Kérperklasse, in welchem der Ringschluf 
durch eine direkte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung der Phenyl- 
gruppen bewirkt wird, ist bisher noch nicht dargestellt worden. 

Da zu erwarten war, da der Ersatz eines Sechs-Ringes durch 
einen Fiinf-Ring die Valenzrichtungen des zentralen Methan-Kob- 
lenstoffatoms merklich beeinfluBt und somit manche Anderungen 
gegentiber den Produkten, die nur Sechs-Ringe enthalten, auftreten 
werden, schien es uns der Miihe wert, die Darstellung eines solchen 
Produktes zu versuchen. 

Zu den bisher gewonnenen kondensierten Ringsystemen ge- 
langte man durch Wasserabspaltung aus Triphenylmethan-o-trikar- 
bonsdiuren bzw. Triphenylmethan-o-dikarbonsiuren. Da die di- 
rekte Verkniipfung zweier Phenylgruppen in einem Triphenyl- 
methanderivat sicher mit Schwierigkeiten verbunden gewesen 
wire, lag es nahe, von einem geeigneten Fluorenderivat auszu- 
gehen, dieses in ein Triphenylmethanderivat tiberzufiihren und 
schlieBlich die SchlieSung der Sechs-Ringe in der bisher mit Er- 
folg von R. Weiss und seinen Mitarbeitern angewandten Weise 
vorzunehmen. 

Zum einfachsten Vertreter dieser Anthrazen-Fluorenderivate, 
dem Methylen- -diphenylen-phenylmethanketon I, gelangten wir 
vom Fluorenon ausgehend, aus welchem wir durch Einwirkung von 
o-Tolylmagnesiumbromid in befriedigender Ausbeute das 9-o-Tolyl- 
9-oxyfluoren II vom F. P. 121—123° erhielten. 
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Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte durch Dar- 
stellung eines Azetylderivates. 
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Kaliumpermanganat oxydierte die Methylgruppe dieses Kar- 
binols zur Karboxylgruppe, und bei der Aufarbeitung des Re- 
aktionsgemenges schied sich das o-Diphenylenphthalid [II ab. 
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Natriumamalgam reduzierte das Lakton III zur 9-Phenylfluoren-2’- 
karbonsiure (o-Diphenylenphthalin) IV, die durch ihren Methyl- 
ester charakterisiert wurde. 

Die Wasserabspaltung aus dem Phthalin IV bereitete be- 
trichtliche Schwierigkeiten und konnte erst durch Anwendung 
von Phosphorpentoxyd durchgefiihrt werden. Wir erhielten aus 
Xylol gelbbraune Kristalle, die sich bei 249° zersetzten. Die Ana- 
lyse der Verbindung ergab Werte, die mit den fiir die Formel 
C..»H,.0 berechneten iibereinstimmten. Hiedurch ist es erwiesen, 
da8 dem Produkt die Konstitution eines Methylen-diphenylen- 
phenylmethanketons I zukommt. 

Die Bildung der kondensierten Systeme mit sechsgliedrigen 
Ringen aus Triphenylmethan-o-trikarbonsiuren erfolgt bei An- 
wendung fast aller wasserabspaltenden Reagenzien mit groBer 
Leichtigkeit und ergibt gute Ausbeuten. Hingegen trat in dem 
hier beschriebenen Falle der Ringschlu8 nur bei Zuziehung von 
Phosphorpentoxyd als Kondensationsmittel ein und lieferte iiber- 
dies nur geringe Ausbeuten. Dies ist wohl auf die Anwesenheit des 














BS Rs eA cele thei 








1 Dar- 


Kar- 
~ “Re- 
ab. 


-2"- 


—_ 


1yl- 


be- 
ing 
us 
1a- 
re] 




















Triphenylmethane, deren Benzolkerne miteinander verbunden 63 


‘iinfgliedrigen Ringes zuriickzufiihren, der fiir die weitere Kon- 
densation weniger giinstige riumliche Bedingungen schafft als ein 
Sechsring. 

R. Weiss und F. MULLER’ haben durch die Darstellung eines 
Azylderivates festgestellt, dafB sich das Trimethylentriphenyl- 
methantriketon sehr leicht tautomer in ein Anthranolderivat V um- 


wandelt. 
OH 
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Als wir aus dem Methylen-diphenylen-phenylmethanketon 
das analoge Azetylderivat darstellen wollten, erwies sich diese Ver- 
bindung dem Sdéurechlorid gegeniiber als nicht reaktionsfihig. 
Dieses Verhalten erscheint dadurch verstindlich, daB der ebene 
Bau des Anthranolderivates VI stirkere Spannungen aufweisen 
miibte als das riiumlich konstituierte Keton I, wihrend beim Tri- 
methylentriphenylmethantriketon gerade das Gegenteil zutrifft. 

Die Umwandlung des 9-o-Tolyl-9-oxyfluorens in das o-Di- 
phenylenphthalid gestaltete sich sehr zeitraubend und war mit 
eroben Substanzverlusten verbunden. Wir trachteten daher, in das 
Karbinol eine Karboxylgruppe einzufiihren, um durch die Alkali- 
léslichkeit der Verbindung giinstigere Bedingungen fiir die Oxy- 
dation der Methylgruppe zu schaffen. Zu diesem Zweck behandel- 
ten wir das Karbinol mit rauchender Salpetersiure, wobei unter 
Anwendung verschiedener Reaktionsbedingungen ein Dinitro- VII 
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1 Diese Versuche sind bisher noch nicht veréffentlicht worden. 
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oder Mononitroderivat VIII entstand. Ersteres schmolz bei 222° bis 
223°, wihrend sich das letztere bei 155—157° verfliissigte. Durch 
Reduktion mit Zinnchloriir ging das Mononitroprodukt in die ent- 
sprechende Aminoverbindung iiber. Unsere Bemiihungen, in dieser 
Verbindung die Aminogruppe durch die Nitrilgruppe zu ersetzen. 
fiithrten nicht zum Ziel. 

Bei den ersten Einwirkungen des o-Tolylmagnesiumbromids 


& 
oe ae 
ev i J CHs 


be | 


4 


auf Fluorenon erhielten wir nicht das 9-0-Tolyl-9-oxyfluoren, son- 
dern den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das 9-o-Tolyl-fluoren 
IX. Das durch Destillation gereinigte Produkt lieferte, aus Alkohol 
umgelést, farblose Nadeln, die bei 129—130-5° schmolzen. Die 
Analyse zeigte, daB die Verbindung mit */, Mol Wasser kristallisiert. 
Es liegt also hier der seltene Fall vor, daB ein Kohlenwasserstoif 
Kristallwasser bindet. Um nachzuweisen, daB wirklich nur eine Ad- 
ditionsverbindung vorlag, kochten wir das analysenreine Produkt 


ae 


mit Natrium in absolutem Benzol. Nach dieser Behandlung schmolz | 


es, aus Ligroin umkristallisiert, bei 133°. Die Analyse ergab Werte. 
die mit den fiir den Kohlenwasserstoff C.,H,, berechneten iiber- 
einstimmten. 

Zur weiteren Charakterisierung stellten wir daraus ein Mono- 
nitroderivat C.,H,,0.N dar, das aus Ejisessig in schwachgelben 
Blattchen vom F. P. 156—157° kristallisierte. 


Versuchsteil. 
9-o0-Tolyl-9-oxy-fluoren IL. 

Kine absolut atherische Lésung von o-Tolylmagnesiumbromid, 
bereitet aus 50g o-Bromtoluol und 7-4g Magnesium, wurde zu 
einer Lisung von 35g Fluorenon in absolutem Benzol unter 
Wasserkiihlung hinzugefiigt und das Reaktionsprodukt nach fiinf- 
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade mit verdiinnter Salz- 
siure unter Kiihlung zersetzt. Sodann wurde die ‘therisch-benzo- 
lische Liésung im Scheidetrichter abgetrennt, das Liésungsmittel 
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verdampft und das zuriickbleibende Ol mit Wasserdampf destilliert, 
um das als Nebenprodukt entstandene Ditolyl sowie das nicht in 
Reaktion getretene Fluorenon zu entfernen. Der so erhaltene De- 
stillationsriickstand wurde ausgeithert, die Atherische Schichte mit 
veschmolzenem Chlorkalzium getrocknet und nach dem Vertreiben 
des Lésungsmittels der Riickstand aus 80%igem Alkohol umkri- 
stallisiert. Aus der wisserig-alkoholischen Lésung fiel der Kérper 
beim Erkalten zuerst élig aus und ging beim Anreiben in den 
kristallisierten Zustand iiber. Die schwach rosa gefirbten Kristalle 
schmolzen bei 121—123°. 

Ausbeute 50% der Theorie. 
0°1482 g Substanz gaben 0°4775 g CO, und 0°0759 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 88°19, H 5:92%. 

Gef.: C 87°87, H 5°73%. 


9-o0-Tolyl-9-azetyloxy-fluoren. 


15g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren wurden mit 30g Essigsiure- 
anhydrid und 3g geschmolzenem Natriumazetat am Riickflui- 
kiihler vier Stunden erhitzt und nach dem Erkalten in Wasser ge- 
gossen. Hiebei schied sich schlieBlich aus dem zersetzten Gemenge 
ein fester Kérper ab, der aus Eisessig umgelést wurde. Die farb- 
losen Kristalle zeigten den Schmelzpunkt 174—177°. 

Ausbeute 75% der Theorie. 
0°1510 g Substanz gaben 0°4655 g CO, und 0:°0747 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 84°04, H 5°77%. 

Gef.: C 84°08, H 5°54%. 


o-Diphenylenphthalid oder Lakton der 9-Oxy-9- 
phenylfluoren-2-karbonsdure IIL. 


Eine Aufschlimmung von 05g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren in 
einer wisserig-alkalischen Lésung von 0°5g Kaliumpermanganat 
wurde sieben Stunden am RiickfluBkiihler auf freier Flamme er- 
hitzt und nachher das iiberschiissige Kaliumpermanganat mittels 
Wasserstoffsuperoxyd reduziert. Das klare alkalische Filtrat ergab 
beim ZuflieBen verdiinnter Salzsiure ein weiBes, amorphes Pro- 
dukt, das zur Reinigung nochmals mit verdiinntem Alkali be- 
handelt wurde. Der in Lauge unlésliche Riickstand kristallisierte 
aus heiBem Eisessig in farblosen Stibchen vom Schmelzpunkt 
226—229°. 30g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren ergaben 2g Lakton. 
00-1435 g Substanz gaben 0°4427 g CO, und 0°0602 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 84°48, H 4°25%. 

Gef.: C 84°14, H 4°69%. 
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9-Phenylfluoren-2’-karbonsidure IV. 


Eine kochende alkoholische Lésung von 1-2 g o-Diphenylen- 


phthalid wurde mit 30g 3%igem Natriumamalgam auf dem Wasser- ; 0 


bade erhitzt. Nach dem Aufhéren der Wasserstoffentwicklung ud 
wurde der Alkohol abdestilliert, der Riickstand mit heiBem Wasser — 
ausgelaugt und die wisserige Lésung vom Quecksilber abgegossen. ff ¢- 
Das klare, erkaltete Filtrat ergab auf Zusatz verdiinnter Salzsiure [fF 0: 
ein weibes flockiges Produkt, das aus Eisessig in farblosen Blatt- 

chen vom Schmelzpunkt 243—246° kristallisierte. 


Ausbeute 80% der Theorie. 

0°1410 g Substanz gaben 0°43 18 g CO, und 0°0653 g H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0O,: C 83°88, H 4°93%. ‘ 
Gef.: C 83°52, H 5°18%. Be: 


rome 
SS 
oe 
» W 
* 
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9-Phenylfluoren-2’-karbonsiuremethylester. 


1g Monokarbonsiure IV wurde in 50cm* absolutem Ather [ ), 
gelést und durch Einleiten von Diazomethan verestert. Nach zwolf- Fg 
stiindigem Stehen der itherischen Lisung und Verdampfen des 
Liésungsmittels ergab der mit verdiinnter Sodalésung behandelte § 0- 
Kérper, aus absolutem Methylalkohol umgelést, farblose Blattchen, (): 
die den Schmelzpunkt 112—114° zeigten. 

Ausbeute 80% der Theorie. 
0:°1408 g Substanz gaben 0°4342 g CO, und 0:0710 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°96, H 5°37%. 

Gef.: C 84°10, H 5°644%. 





fh 
Sl 
2g 9-Phenylfluoren-2’-karbonsiure wurden in 100cm* ab- §— ¢j 
: solutem Benzol gelést und nach Zusatz von 14g Phosphorpentoxyd FP x 
3—4 Stunden auf dem siedenden Wasserbade unter Feuchtigkeits- fi 
ausschlu8 erhitzt. Hierauf destillierten wir das Lésungsmittel ab yon 
und behandelten das Reaktionsprodukt mit verdiinnter Natron- ; bi 
lauge. Der Riickstand ergab nach dem Trocknen aus heiBem Xylol_ §— 
gelbbraune langgezogene Prismen, die sich bei 249° zersetzten. | 0 
Ausbeute 16% der Theorie. 
4°164 mg Substanz gaben 13-684 mg CO, und 1°730 mg H,O*. 
Ber. fiir C,,H,,O: C 89°52, H 4°514%. 


Methylen-diphenylen-phenyl-methanketon I. 


Gef.: C 89°62, H 4-644. fl 
Dinitro-9-o0-tolyl-9-oxy-fluoren VII. ; N 


Eine Aufschlimmung von 1g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren in 


“=e . . » ~Y o mM 
10 cm* Eisessig wurde mit 6 cm*® rauchender Salpetersaiure tropfen- 


ete re A Rn 


* Diese Analyse wurde von Herrn Dr. A. Frrepricz, Wien, ausgefiihrt. Bn 
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' weise unter Wasserkiihlung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen 


schied sich auf Zusatz von Wasser ein Produkt ab, das aus Eis- 
essig schwach gelb gefirbte Kristalle lieferte, die bei 222—223° 
schmolzen. 

Ausbeute 50% der Theorie. 


' 0°1428 g Substanz gaben 0°3477 g CO, und 0°0542 g H,0. 
F 0°2110 g ‘ , 15°52 cms N bei 19° und 737 mm Hg. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 66°28, H 3°90, N 774%. 
Gef.: C 66°41, H 4:24, N 7°80%. 


Mononitro-9-o0-tolyl-9-oxy-fluoren VIII. 
5g 9-o-Tolyl-9-oxy-fluoren wurden in 100cm* kaltem Eis- 
essig gelést und wie oben unter Eiskiihlung mit 25 cm*® rauchender 
Salpetersdure nitriert. Nach der gleichen Behandlung wie beim vor- 
hergehenden Versuch erhielten wir durch Umlésen des Reaktions- 
produktes aus 80%igem Alkohol schwachgelbe rhombische Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 155—157°. 


Ausbeute 70% der Theorie. 
0°1412 g Substanz gaben 0°3902 g CO, und 0:0593 g H,0O. 
0°2168 g a »  8°2 cm* N bei 14° und 746mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 75°68, H 4°77, N 4°42%. 
Gef.: C 75°37, H 4°70, N 4°42%. 


Amino-9-o-tolyl-fluoren. 


Eine siedende Lésung von 8g Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy- 
fluoren in 50 cm’ Eisessig wurde mit einer ebenfalls siedenden L6- 
sung von 36-2 g Zinnchloriir in wenig konzentrierter Salzsiure ver- 
einigt und bis fast zur Trockne eingedampft. Aus dem mit iiber- 
schiissigem Ammoniak versetzten Riickstand schied sich auf Zu- 
fiigung von gelbem Ammonsulfid das freie Amin ab. Das getrock- 
nete Produkt lieferte aus absolutem Alkohol die freie Base in 
briunlichen Kristallen vom Schmelzpunkt 131—134°. 


Ausbeute 70% der Theorie. 
0°1571 g Substanz gaben 0°5080 g CO, und 0°0890 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,N: C 88°52, H 6°32%. 

Gef.: C 88°19, H 6°34%. 

Wurde nach der Reduktion des Mononitro-9-o-tolyl-9-oxy- 
fluorens mit Zinnchloriir das Reaktionsprodukt durch -verdiinnte 
Natronlauge unter Eiskiihlung alkalisch gemacht und mit Ather 
2usgeschiittelt, so erhielten wir nach dem Abdampfen des Lésungs- 
mittels einen Kérper, der nur als Chlorhydrat kristallisiert er- 
halten werden konnte. Als Kristallisationsmittel verwendeten wir 
absoluten, mit trockenem Chlorwasserstoff gesittigten Methyl- 


5* 
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alkohol. Beim Erhitzen im Schmelzpunktapparat auf 200° trat Zer- 
setzung ein. 

Die Ausbeute war bei dieser Behandlungsweise bedeuteid 
geringer. 
0°1479 g Substanz gaben 0°4257 g CO, und 0°0775 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,NCl: C 78°02, H 5:90%. 

Gef.: C 78°50, H 5°86%. 


9-o-Tolylfluoren IX. 


Zu einer absolut itherischen Lésung von 44g Fluorenon 
wurde eine absolut itherische Lésung von o-Tolylmagnesium- 
bromid, bereitet aus 66°5 g o-Bromtoluol und 9-4 g Magnesium, ge- 
gossen. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde 
das gelbe Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsiiure unter Kiil- 
lung zersetzt, die Atherschicht im Scheidetrichter abgetrennt, das 
Lésungsmittel abdestilliert und das zuriickbleibende Ol der Wasser 
dampfdestillation unterworfen. Das so gewonnene Rohprodukt 
konnte erst nach einer Destillation im Vakuum, wobei es unter 
einem Druck von 12mm Hg zwischen 205—220° iiberging, aus 
Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 129—130-5° er- 
halten werden. 

Ausbeute 12% der Theorie. 
0°1512 g Substanz gaben 0°5071 g CO, und 0°0866 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,, */,H,O: C 92°08, H 6°38%. 

Gef.: C 92°28, H 6°41%. 

Um das Kristallwasser zu entfernen, wurde das analysenreine 
Produkt mit Natrium in absolutem Benzo] am Riickflubkiihler unter 
FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Der aus absolutem Ligroin mehr- 
mals umgeléste Kérper schmolz nunmebhr bei 133°. 
0:°1408 g Substanz gaben 0°4820 g CO, und 0°0772 g H,0. 

Ber. fiir C,,H,,: C 93°71, H 6°29%. 

Gef.: C 93°36, H 6°144%. 

Nitro-9-o0-Tolylfluoren. 

1 g 9-o-Tolylfluoren wurde in 50 cm® Eisessig unter Kiihlung 
mit 5cm* rauchender Salpetersiiure tropfenweise versetzt. Nach 
zwolfstiindigem Stehen fillte ein Zusatz von Wasser ein schwach- 
gelbes amorphes Produkt, das aus Eisessig schwachgelbe Kristalle 
vom Schmelzpunkt 156—157° lieferte. 


Ausbeute 80% der Theorie. 
0°1533 g Substanz gaben 0°4460 g CO, und 0-°0691 g H,O 
0°1674 g ae » 6°88 cm* N bei 17° und 754 mm Hg. 
Ber. fiir C,,H,,O,.N: C 79°70, H 5°02, N 4°65%. 
Gef.: C 79°35, H 5°04, N 4°74%. 
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Zur Kenntnis der Fluoreszenz des Zinkoxydes 


(Beitrage zur Lumineszenzanalyse, IV‘) 
Von 
ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Mai 1932) 


I. In friiheren Mitteilungen ? war darauf hingewiesen worden, 
dab Zinkoxydarten verschiedener Herstellungsweise verschiedene 
Fluoreszenzfarben zeigen, wenn sie dem durch Schwarzglas {il- 
trierten Lichte einer Quarzlampe ausgesetzt werden. 

Im Hinblick auf die grofe Zahl der darstellbaren Zinkoxyd- 
arten* (die sich bei gleicher chemischer Zusammensetzung und 
Kristallform * doch in ihren Eigenschaften weitgehend unterschei- 
den kénnen°) und die vielfache technische Verwendung des Zink- 
oxydes © schien es am Platze, die Abhdngigkeit der Fluoreszenz 
von der Herstellungsart und der Vorbehandlung niher zu studieren. 

Als ein Ergebnis der Untersuchung sei vorausgeschickt, dah 
bestimmte Zinkoxydsorten durch ihre Fluoreszenziarbe gut ge- 
kennzeichnet sind und da es, obwohl Versuche in dieser Hin- 
sicht noch nicht vorgenommen wurden, aussichtsreich erscheint, 
vewisse technisch erwiinschte Eigenschaften mit der Fluoreszenz 


1 IJI: Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 697. 

2 Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 158, und 57, 1931, S. 9, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 739, 1930, S. 74, und 139, 1930, S. 691. 

$ Vgl. z. B. A. FiscuHAnpLer, Untersuchungen am Zinkoxyd, Diss. 
Bern, 1911, Gmelin, VIII, Syst. Nr. 32, S. 128. Ferner die Arbeiten von 
Hvrrig und Mitarbeitern, Z. anorg. Chem. 198, 1931, S. 206. Siehe auch die 
verschiedenen Zinkweif-Siegelmarken. 

4 Nach Hepva.i (Z. anorg. Chem. 120, 1922, S. 327) zeigen ZnO-Pro- 
ben der nachfolgenden Herstellungsweisen die gleichen Réntgeninterferenzen: 
Zinkit, Zn-Staub in O, auf 600° erhitzt, ZnO, auf 600° erhitzt, gefailltes Zink- 
karbonat auf 1100° erhitzt, Zinkazetat und -laktat auf 600° erhitzt. Andere 
Autoren zeigten, daf auch dem durch Fillung erhaltenen ZnO das gleiche 
Gitter zukommt. 

5 Farbe: wei® bis deutlich gelb, Dichte (nach Erpner) 5°13—5°63 usw. 

6 Als Anstrichfarbe, Katalysator bei der Methanolsynthese, Fiillstofi 
in der Kautschukindustrie, in der Pharmazie usw. 
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in Beziehung zu setzen, um so geeignete Sorten rasch erkennen 
zu kénnen. 

II. An die Stelle der nur qualitativen Betrachtungsweise 
friiherer Untersuchungen setzten wir die zahlenmdfige Kennzeich- 
nung der Fluoreszenzfarbe mit Hilfe des Zeifschen Stufenphoto- 
meters. Dadurch war es méglich, den EiniluB bestimmter Faktoren., 
z. B. der thermischen Vorbehandlung, auf die Fluoreszenz bis zu 
einem gewissen Grade quantitativ zu erfassen. Die Brauchbarkeit 
des Stuphos fiir den vorliegenden Zweck war in einer vorangehen- 
den Mitteilung * festgestellt worden. 

Die Einrichtungen des Stufenphotometers sowie seine An- 
wendung zur Messung der Fluoreszenz wurden von F. LOWE ein- 
gehend beschrieben und es kann daher auf diese Darstellung ver- 
wiesen werden ‘. 

Als Filter verwendeten wir solche der K-Reihe (sonst fiir die 
Farbmessung nach OstwaLp bestimmt). Als giinstig erwiesen sich: 
das rote Filter K, (Filterschwerpunkt 636 mp), das griine Filter A, 
(Schwerpunkt 500 mp) und das blaue Filter Ay, (Schwerpunkt 
450 my). 

Bei Vorschaltung des griinen Filters ergaben sich meist nur 
niedere Ablesungen, was verstindlich ist, da als Vergleichsnormale 
das stark gelbgriin fluoreszierende Uranglas diente; trotzdem waren 
diese Werte recht kennzeichnend. Die Beobachtung durch das roée 
Filter ist fiir das Auge sehr ermiidend und liefert daher die un- 
genauesten Werte. Bei der Untersuchung der Aref fluoreszierenden 
Proben war die Reproduzierbarkeit jedoch gut. 

Es sei an dieser Stelle betont, daB unsere Messungen nicht Anspruch 
erheben, absolut giiltige Werte zu liefern, sondern daB es sich in erster 
Linie darum handelte, die Proben einer Versuchsreihe untereinander zi 
vergleichen, wobei die Ablesung stets unter denselben Bedingungen er- 
folgte. Die von Harrincer*® geiuBerten Bedenken, daB die Fluoreszenz- 
stiirke der Uranglasscheibe veriinderlich sei, konnte aus diesem Grune 
auBer acht gelassen werden. 

Um die Proben immer in gleicher Lage gegeniiber dem 
Quarzbrenner aufstellen zu kénnen, bedienten wir uns bei der 
Kinstellung des Hilfsmittels, den oberen Rand des Probengestelles 
genau in die Schattenlinie der Filtereinfassung zu bringen. Die 
Ubereinstimmung der Messungsergebnisse war Stets, selbst nach 
einem Zeitraum von 1% Jahren, befriedigend. 





? F. Lowe in Berl-Lunge, Chem.-techn.-Unters.-Meth. VIII. Aufl. I. Band. 


S. 907 und S. 921. 
8 M. Harrincer, Mikrochemie 9, 1931, S. 441. 
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III. Die Frage, ob die Fluoreszenz des Zinkoxydes diesem 
selbst eigentiimlich oder auf die aktivierende Wirkung von Fremd- 
metallspuren zuriickzufiihren sei, war nicht der eigentliche Unter- 
suchungsgegenstand, doch kénnen die gewonnenen Ergebnisse 


zu ihrer Klérung dienen. 

G. C. Scumipt® hatte die durch Kanalstrahlen erregte griine Fluo- 
reszenz der Wirkung von Kadmiumspuren zugeschrieben, da er durch be- 
sondere Reinigung ein Zinkoxyd herstellen konnte, das keine Lumineszenz 
mehr zeigte, jedoch durch Gliihen unter Zusatz von etwas Kadmiumsulfat 
lumineszenzfihig wurde. Dementsprechend ist das Zinkoxyd auch im 
Handbuch der Experimentalphysik von Wien-Harms, Band XXIII/1, 8, 424, 
1928, den Lenardphosphoren zugeordnet. 


Dieser Auffassung Scumipr® trat Tare, entgegen*® und auch Kos_- 
SCHUTTER 4, der eine Abhingigkeit der Kathodolumineszenz von der Dar- 
stellungsart des Zinkoxydes beobachtete, stellte fest, dai ziemlich ver- 
wickelte Erscheinungen vorliegen, die nicht allein mit der Annahme von 
Spuren fremder Beimengungen erklirt werden kénnen. 


Auch unsere Versuche, die allerdings die Ultraviolettfluo- 
reszenz betrafen, zeigten die Abhdngigkeit von der Darstellungs- 
weise und erbrachten verschiedene Einwinde gegen die Annahme 
der Fremdmetallaktivierung. Ein in durchsichtigen Nadeln svi- 
stallisiertes Zinkoxyd, das durch Sublimation im Elektroofen ge- 
wonnen worden war, fluoreszierte ebenso wie die durch Fdllung 
oder Alterung bei Zimmertemperatur gewonnenen Zinkoxydnieder- 
schlige ** und auch Priparate, die aus Zinkmethyl durch Ver- 
brennen oder durch Umsetzung mit Wasser und Alterung dar- 
gestellt wurden, fluoreszierten. (Da Kadmiummethyl bei 105°5° ”, 
Zinkmethyl schon bei 46° siedet, ist hier die Gegenwart von Kad- 
miumspuren besonders unwahrscheinlich.) 

Eine Bestitigung unserer, auch schon friiher ausgesproche- 
nen Ansicht** brachte eine Arbeit von E. Korner*’, zu deren 
Kenntnis wir zufillig gelangten. E. KoOrner stellte reinstes Zink- 
oxyd aus Chlorzink her, das er u. a. fiinfmal im Vakuum destil- 
lierte, ohne aber das Ergebnis G. C. Scumipts reproduzieren zu 
kénnen, da alle seine Priparate nach dem Gliihen fluoreszierten. 





®* G. C. Scumipt, Ann. Physik (4) 13, 1904, S. 622. 

10 J. Tare, Ann. Physik (4) 117, 1903, 8S. 613, 14, 1904, S. 206. 

11 V. KouiscutTrer, Z. Elektrochem. 17, 1911, S. 397. - 

122 A, KuTZELNIGG, Z. anorg. Chem. 201, 1931, S. 323. 

18 KE. Krause, Ber. D. ch. G. 50, 1918, S. 1813. 

14 E. BevTeL und A. Kutzetniee, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 163, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 79. 

15 FE. Korner, Uber die Darstellungsmethoden und die Lumineszenz- 
fihigkeit reinsten Zinksulfids und Zinkoxydes, Dissertation, Greifswald 1930. 
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Er folgert daher, daB das kristallisierte Zinkoxyd zu der Klasse 
der ohne Fremdmetall lumineszenzfihigen anorganischen Sub- 
stanzen gerechnet werden miisse. 


IV. Die Untersuchung erstreckte sich: 
1. Auf den Zusammenhang zwischen der Bildungsweise und 
der Fluoreszenz. 

2. Auf die Beziehungen zwischen physikalischen Eigen- 
schaften und der Fluoreszenz. (Kigenfarbe, KorngréBe, Dichte.) 
3. Auf den Einfluf einer thermischen Vorbehandlung. 

4. Auf den EinfluB mechanischer Bearbeitung und 


5. auf die Anderung der Fluoreszenz durch den Einflu8 von 
Kohlendioxyd und Wasserdampf. 

Die Punkte 4 und 5 sind zunichst zu behandeln, da sowohl! 
die Kenntnis des Einflusses des Luftkohlendioxydes als auch der 
Wirkung von Druckbeanspruchungen fiir die Ermittlung repro- 
duzierbarer Werte Voraussetzung ist. 

Ausgangsstoff fiir die im folgenden zu besprechenden Ver- 
suche war, sofern nicht anders vermerkt, Zinkoxyd Merck, pro 
analysi. Die Fluoreszenz dieses Priparates ist als hellgelbbraun 
zu bezeichnen. Die Kennzahlen sind: 








1Der EinfluB der Kohlendioxydaufnahme auf 
die Fluoreszenz. 


Dab Zinkoxyd an der Luft Kohlendioxyd aufnimmt, ist langst 
bekannt **. Das Ergebnis der Einwirkung ist die Bildung von 
basischem Karbonat der Zusammensetzung 5 ZnO .2 CO,.4H,0™. 
Da diese Verbindung * verhiiltnismiBig hellvei fluoresziert, war 
eine Anderung der Fluoreszenz des Zinkoxydes beim Lagern an 
der Luft zu erwarten-und die schlechte Reproduzierbarkeit einiger 
Vorversuche konnte auf diesen Umstand zuriickzufiihren sein. Es 
wurden daher Versuche angestellt, die folgendes Ergebnis zei- 


tigten: 





16 Vel. FISCHHANDLER, a. a. O. 
17 Nach Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 1897, S. 12, einzig existenzfahig. 
48 Zinkkarbonat Kahlbaum entspricht dieser Zusammensetzung. 
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lasse fF Wird Zinkoxryd einem feuchten Kohlendiorydstrom* aus- 
Sub- } vesetzt, so andern sich die Kennzahlen der Fluoreszenz sehr rasch 
: und gesetzmaBig, bis schlieBlich nach etwa zwei Stunden Werte 
' erreicht werden, die denjenigen des basischen Karbonats nahezu 
' cleichkommen. (Tafel 1, Figur 1.) 
und §— | | 
Tafel 1. 
Jen- Nr. | Zeit in Minuten | Kt | Ky | Kyi 
1te. ) . ——— 
1 - | 33 | 8-3 | 72 
2 | 2 122 | 1°8 | 48 
3 5 |} 20 | 1-4 | 39 
von 4 10 118 | 1:4 | 85°5 
5 20 | 16°5 | 1°4 | 35 
oh] 6 30 16 1:4 | 36-5 
der 7 45 | 15 1-4 | 41 
ro- g 60 14 1-4 | 53 
9 120 14 1-4 | 57 
er- 10 bas. Karb. | 11 | 1°4 | 56 
| 
wT O | 
UN 
70 | 
60 
K 
‘ VJ 
> 50 DL 
Q 
= 40 = 
§ a 
& w 
if an KI 
10 
— - - KV 
st 0 20 30 40% 6 8 100 120 
yn ——> Zeit in Min. 
n Fig. 1. 
ir ‘ . 
n Zu obigen Zahlen ist zu sagen: Sieht man von den Werten fiir 
eg K, ab, die an sich weniger verliBlich sind, so ist die Ubereinstimmung 
i : zwischen 9 und 10 iiberraschend gut. Das Minimum fiir Ky, bei 5 diirfte 
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rein optische Griinde haben. 
Die Aufnahme von Kohlendioryd aus der Luft erfolgt weit 


langsamer. Die oberfliichliche Umwandlung scheint, wie aus den 
nachfolgenden Zahlen hervorgeht, erst nach 6 Wochen annihernd 


beendet zu sein. 





19 Das CO, durchstrémte eine wassergefiillte Waschflasche. 
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Tafel 2. 

Tag Ky | Kvi 

7. Il. 3°3 72 

8. III. 2-2 60 
10. II. 1°6 38 
14. III. 1°4 35 
18. IV. 1°4 50 
bas. Karb. 1°4 56 








Aus obigem folgt, daB der Umwandlung des Zinkoxydes in 
das basische Karbonat eine stetige Anderung der Lumineszenz 
entspricht. Es ist somit einerseits die Méglichkeit gegeben, diese 
Umwandlung rein optisch auf bequeme Weise zu verfolgen; ander- 
seits mu8 bei der Untersuchung der Fluoreszenz des Zinkoxydes 
der stérende EinfluB des Kohlendioxydes ausgeschaltet werden, 
was durch Aufbewahren der Proben in einem Exsikkator, der 
neben konz. Schwefelsiure noch Natronkalk enthalt, leicht ge- 
lingt. 


2.EinfluBeinermechanischen Bearbeitung auf 
die Fluoreszenz. 


J. Taret fand *’, daB die unter der Wirkung von Kanal- 
strahlen auftretende Fluoreszenz durch Pressen oder Reiben des 
Zinkoxydes unter starkem Druck — wobei sich das Pulver gelb 
fiirbt — geschwdcht oder ganz zerstért wird. 


Wie sich zeigte, gilt fiir die durch wltraviolette Strahluny 
erregte Fluoreszenz das gleiche. Zinkoxydproben verschiedener 
Darstellungsart wurden in einer Achatreibschale unter kriftigem 
Drucke gepulvert: in allen Fillen war eine mehr oder -weniger 
deutliche Schwéichung des Fluoreszenzvermdgens festzustellen. 
Das durch Sublimation gewonnene kristallisierte Zinkoxyd gab 
beim Zerreiben ein braunes Pulver, das unter der Quarzlampe 
fast vollkommen dunkel blieb. Ein starker Einflu8 des Druckes 
zeigte sich auch bei hocherhitzten Oxydproben (800—1000°). Bei 
kalt gefiilltem Oxyd war die Schwiichung nur gering und eine 
Verfiirbung kaum zu beobachten. Zinkoxyd Merck nimmt in be- 
zug auf Schwiichung der Lumineszenzfahigkeit und auf Gelbfir- 





2% J. TareLt, Ann. Physik 7/, 1903, S. 613 ff. 
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bung eine Mittelstellung ein. Es ergibt sich also, dab die Druck- 
wirkung um so stdrker ausgeprdgt ist, je hdher das Oxyd zuvor 
erhitet wurde. 


Als angenihertes Ma fiir die Druckverformung eines locke- 
ren Pulvers, wie ein solches im ZnO-Merck vorliegt, kann die Ver- 
minderung des Schiittvolumens gelten (vgl. S. 81). Die Lumines- 
zenzinderung ist daher in der Tafel 3 mit dieser in Beziehung 
gebracht: 











Tafel 3. 
Schiittvolumen KI Ky | Kvi 
200 33 8°2 | 72 
175 27 2-6 | 50 
150 20°5 | 2°0 | 38 
125 15°3 | 1°6 | 34°5 
100 6°2 | 0°3 | 10 








Wie aus obigen Zahlen hervorgeht, verminderte sich die 
Fluoreszenzstdrke nach wiederholtem Zerreiben auf 188% (K,), 
94% (Ky) und 13°9% (Ky,,) des urspriinglichen Wertes. Die 
Farbe der Lumineszenz indert sich dabei gleichfalls und geht 
schlieBlich in ein dunkles Rehbraun iiber. 


Als fiir die weiteren Versuche — und fiir die Praxis der 
Lumineszenzanalyse iiberhaupt — wichtig ergibt sich, da ein 
Pulvern der zu untersuchenden Proben vermieden werden muf 
und da auch das Einfiillen der Proben in die Beobachtungsgefibe 
vorsichtig ohne Driicken oder Pressen zu geschehen hat. 


3. Abhingigkeit der Lumineszenz von der Dar- 
stellungsweise. 


Saimtliche von uns dargestellten sowie die anderen uns vor- 
liegenden Zinkoxydpriparate, die sich in irgendeiner Hinsicht von- 
einander unterscheiden, sind in den nachfolgenden Tafeln 4 und 5 
zusammengestellt. Die Fluoreszenzfarbe ist durch die Angabe der 
Kennzahlen niher bestimmt. Als kennzeichnender Wert, der den 
Vergleich zwischen verschieden stark leuchtenden Priparaten er- 
leichtert, ist auBerdem noch der Quotient K,,/Ky angefiihrt. Fer- 
ner sind Bildungstemperatur, Farbe und scheinbare Dichte (Schiitt- 
volumen) in die Zusammenstellung aufgenommen worden. 
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a Tafel 5. 
= 
ae EZ | é § 
3 "Nr. Bezeichnung | Lumineszenzfarbe Kv |Kvt E53 Farbe 
a; Lol 
3 i (1) Zinkoxyd Merck) hellgelbbraun 3-3 72 20 |schwach gelbstichig 
2 ov] : i 3-2 |70-5 110| ,, . 
& B28 . jn i 2°6 58-5 175 i . 
ef F 9 in -— schwicher gelbbraun 9-5 250 m - 
2 p30 in i. m ‘“ 2°2 320 ‘i es 
yo B31! 5, . ‘ i 2°2 340 | me 
es ; 392 ee - - 2°2 370 | * - 
+ B33 - je - 2 420 | ‘ ” 
= Ene Rise eine mee | 1°4 470 | 7 
- Ejze - F | 1°4 520], ‘ 
, 36 |» » | ‘a i | he | 570 mn ” 
‘ 7 ee » | Schwach graugelb 0-8 595 | kaum verdndert 
2 8] 4, pnimy » | — [12 620) 
3 9 bet . ¢ 1°4 670} 4 ‘ 
. 40 | 7 mA - 1°8 720 | gelber Stich deutl. 
3 41 | A dunkeloliv 2°2 770] ,, , 
a yo) . 4 2-6 820 | sa oe 
: F 43 | ‘ . 2°7 840 | ,, ” 
E mir %% 2°9 890 | 
2 15 | : 6 me Pp . - 
2 16 | helloliv 10 NOR Hk Ge 
= 7 | ‘ a 11 5} 1200 | stark gesint., gelbl. 
i (2) ZnO Kahibaum | kreB 8 20 | gelbbraun, Schiittvol. 50 
. ei ‘ °3 320 = » 8 
499; . . “8 500 99 » 50 
ee schwach kreB i 600 “ » 80 
bl] ,, a i 15 800 s — 
ae { Teaetest | 10 jo-00 1000 { schrtehes getty, 


Die Zinkoxydarten lassen sich auf Grund ihrer Fluoreszenz- 
farbe in die folgenden Gruppen einteilen: 
1. Fluoreszenzfarbe Gelbbraun: ZnO M. und daraus dureh Er- 
hitzen bis zu 600° hergestellte Praiparate (Nr. 1 u. 27—37). 
2. Fluoreszenzfarbe Kref: Priparate Nr. 2, 4, 5, 11, 13, 14, 
15, 48—51. 
3, Fluoreszenzfarbe Dunkelbraun: Praiparate Nr. 6, 7, 10, 52. 
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4, Fluoreszenzfarbe Oliv: Priparate Nr. 3, 383—47, Zinkweib- 
sorten Nr. 23—26. 


5. Fluoreszenzfarbe Griinlichgelb bis Hellgriin, Priparate 
Nr. 16—17, Zinkweif®sorten Nr. 18—22. 

Die Photometerablesungen sind, was den Farbton der 
Fluoreszenz betrifft, nicht unmittelbar vergleichbar, da die 
Fluoreszenzhelligkeiten verschieden sind. Durch Einfiihrung des 
Bruches K,,/Ky gewinnt man jedoch einen den Farbton — wenn 
auch nicht eindeutig — kennzeichnenden Wert. So geben die drei 
fluoreszierenden Proben: 19, 16, 17, deren Fluoreszenzintensititen 
sich verhalten wie 1:3:20(Ky,), die Quotienten 16-3, 16-4, 16-6, 
weshalb sie als zusammengehérig betrachtet werden kénnen. Die 
oliv fluoreszierenden Proben geben die nahe beisammen liegenden 
Werte: 11-2, 11-5, 11-5, 11-6, 11-7, 12-5; die kref# erscheinenden 
Sorten liefern die Quotienten: 7:5, 7-5, 8, 8, 8, 8. 

In der Literatur werden noch die folgenden Lumineszenzfarben fiir 
Zinkoxyd oder ZinkweiB angegeben: hell Kanariengelb (durch Verbrennen 
von Zn-Kahlbaum erhaltenes Oxyd)*4, leuchtend Kanariengelb, schmutzig 
Orange (ziemlich dunkel), schmutzig Kanariengelb*?, Olivgriin (ZinkweiS 
Rot-, Griinsiegel, Zinkgrau), lebhaft Gelb mit schwachem Griinstich**, Schwe/el- 
gelb (ZinkweiB SchneeweiB, sehr rein), Gelb, Dunkelockergelb (Zn-WeiS 
Kadox), Tiefbraun (Zinkgrau, Pb, Fe, Cu), schwach Rosa (ZinkweiB leicht, 
Fe, Pb)*, Rétlichgelb >, Gelbgriin **, Griinlich, Heligriin, Gelbbraun, stark 
Gelb (sorgfiltig gereinigtes ZnO) ?’. 

Auch die hier gekennzeichneten Farben kénnen zwanglos 
einer der oben angefiihrten Gruppen zugeordnet werden. Neu hin- 
zukommen wiirde héchstens die Farbe ,,schwach Rosa“. 

Sucht man nach dem Zusammenhang zwischen Fluoreszenz 
und Darstellungsart und faBt man zuniichst die Gruppe der kref 
fluoreszierenden Priparate ins Auge, so fillt auf, daB auf ganz 
verschiedene Weise, nimlich 1. durch Fallung (12, 4), 2. aus 
Zn(CH,), (5), 3. durch Erhitzen von Nitrat (13, 4) von ZnO M. mit 
NH,NO, (14, 15) und 5. von Oxalat (11) gewonnene Oxydsorten 
sich in bezug auf die Fluoreszenz ahnlich verhalten. 

Als gemeinsames Merkmal dieser Priparate ergibt sich ledig- 
lich die verhaltnismabig niedrige Bildungstemperatur. Diese ist bei 





*1 R. Rosi, Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 608. 

22 A. Erpnyer, L. WipENMEYER, A. Stors, Farben-Ztg. 31, 1926, S. 2399. 
*3 K. ScHMIDINGER, Farben-Ztg. 31, 1926, S. 2451. 

*4 F. Kircuyor, Kautschuk, 4, 1928, S. 25. 

#5 G. CapELii, Annali Chim. appl. 17, 1927, S. 513. 

26 LAHNSTEIN, Zollrundschau, 1927, Nr. 18. 

*7 E. Korner, Dissertation, Greifswald 1930. 
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4 und 5 20°, bei 14, 15 200°, bei 11 400° und bei 13 450°. Um zu 
priifen, ob dies tatsichlich maBgebend sei, wurde das Praparat 10 
hergestellt. Leider erhalt man aus dem Azetat normalerweise ein 
Oxyd, das Kohle enthalt, von welcher es nur durch starkes Gliihen 
befreit werden kann. Durch vorsichtiges Erhitzen konnte aber ein 
kohlefreies, teilweise zersetztes Azetat gewonnen werden; unter 
der Quarzlampe erschienen die unzersetzten Anteile hellblaulich- 
weib, die zersetzten hellkreB! — Zinkoxalat, kurze Zeit auf 300° 
erhitzt, erschien, ganz entsprechend, teils hellbraun bis kreB, teils 
veil, schwach erhitztes Zinkkarbonat, veil, hellgelbbraun, kre§ und 
dunkelbraun **. 

Erhitzt man gefdlltes Oxyd, Karbonat oder Oxalat auf Rot- 
vlut, so verschwindet die kresse Fluoreszenz, um einer gelbgriinen 
Platz zu machen. Anders verhdlt sich das aus Nitrat entstandene 
Oxyd; seine Lumineszenz wird nach dem Erhitzen auf héhere Tem- 
peraturen zunehmend schwicher, und das bei 1000° gegliihte Oxyd 
ist nahezu lumineszenztot (Priparate Nr. 2, 48—52). 

Es ist bekannt, da das aus Zinknitrat gewonnene Oxyd 
hartnickig Stickoxyde okkludiert halt **, die nur durch starkes 
Gliihen entfernt werden kénnen. Seine Fluoreszenz kénnte daher 
allenfalls mit dieser Tatsache in Zusammenhang gebracht werden. 

Die folgende Zusammenstellung (Tafel 6) bringt das Ergebnis 
der Priifung auf Nitrat mit Bruzinschwefelsdure *°, verglichen mit 
der Schwichung der Fluoreszenzintensitat. 














Tafel 6. 
ZnOKahlbaum, | Intensitaét der 
1/, Stunde er- Bruzinreaktion Fluoreszenz 
hitzt auf Grade (Ky) 
320 stark positiv 1000 
800 schwach positiv | 10 
1000 negativ | 5 





Abnahme der Fluoreszenzstiirke und Abnahme des Nitrat- 
vehaltes gehen also symbat. Trotzdem kann es sich nicht um einen 
ursichlichen Zusammenhang handeln, wie folgender Versuch zeigt: 

Zinkoxyd Kahlbaum wurde mit verdiinnter Natronlauge 
nach Zusatz von etwas DEVARDASCHER Legierung erwirmt. Wie an 





28 Fluoreszenzfarbe des Priparates 7. 
29 MariGnac, Arch. phys. nat. [3] 70, 1883, S. 193; Morse und Wuire, 


Am. chem. J. 14, 1892, S. 314; vgl.. auch June und Kunau, Z. physikal. 


Chem. B, 15, S. 45. 
30 TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie, I, 1930, S. 405. 
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dem Geruche leicht kenntlich war, entwickelte sich infolge der Re. 
duktion der Nitratreste Ammoniak, das iiberdies in der Lauge mit : 
NEszLER-Reagens nachgewiesen werden konnte. Das Erwiirmen H 
wurde bis zum vollstindigen Austreiben des Ammoniaks fort- f 
gesetzt (negative NeszLer-Reaktion). Das Zinkoxydpulver gal 
dann nur mehr eine minimale Bruzinreaktion; die Fluoreszenz blie) 
aber unverdndert. 

Das Zustandekommen der kressen Fluoreszenz betreffend. 
kann also zusammenfassend gesagt werden, daB sie bei Zinkoxyden 
aufzutreten pflegt, die bei Temperaturen unterhalb der Rotgli/ 
entstanden sind und da8 sie, je nach der Ausgangsverbindung, in 
einem gréSeren oder nur in einem kleinen Temperaturgebiet be- 
stindig ist. 

Zinkoxyde, die stark griine Fluoreszenz zeigten, waren aus 
ZnO M. gelegentlich von Vorversuchen erhalten worden, bei welchen 
die in einem Porzellantiegel befindlichen Proben mit Hilfe eines 
starken Bunsenbrenners erhitzt wurden (Nr. 16). Die durch Gliihen 
von ZnO M. im Elektroofen hergestellten Priparate zeigten niemals 
diese griine Fluoreszenz. Spitere Versuche ergaben, daB sie nur 
dann auftritt, wenn die Flamme geniigend groB ist, so da® die 
Flammengase den Tiegel umspiilen kénnen. Da somit die Ver- 
mutung nahelag, daB es darauf ankime, da Erhitzen in einer 
reduzierenden Atmosphire vorzunehmen, wurde etwas ZnO M. in 
einem Porzellanschiffchen zur Rotglut erhitzt (% Stunde), wihrend 
gleichzeitig Wasserstoff dariibergeleitet wurde. Die im Wasserstofi- 
strom erkaltete Probe (17) zeigte in der Tat griine Fluoreszenz, und 
zwar in einer Stirke, die diejenige aller anderen Praiparate und 
auch die der Vergleichs-Uranglasscheibe bei weitem iibertraf. — 


Ganz wie das ZnO M. verhielt sich das kre® fluoreszierende ZnO 2. 


Es wurde bereits erwihnt, daB auch einige Zinkweibarten. 
nimlich Nr. 18—22, griinlich fluoreszieren. Die Annahme, daB diese 
Sorten bei ihrer Entstehung der Einwirkung von Flammengase1 
ausgesetzt waren, diirfte, wenn man die gebriuchlichen Gewin- 
nungsverfahren fiir ZinkweiB in Betracht zieht, berechtigt sein. 

Die nachste zu besprechende Gruppe umfaBt die oliv fluores- 
zierenden Prdparate. Solche ergaben sich, wenn ZnO M. im 
Elektroofen auf Temperaturen erhitzt wurde, die iiber 600° lagen. 
Auch das sublimierte Oxyd und einige ZinkweiSsorten (Nr. 23—26), 
iiber deren Bildungsweise uns keine Angaben vorliegen, gehéren 


hieher. 
Was schlieBlich die unter der Quarzlampe dunkelbraun bis 
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schwarz erscheinenden Prdparate betrifft, so scheinen drei wesent- 
lich verschiedene Fille vorzuliegen. 


a) Die durch Pulvern bewirkte Schwichung des Lumineszenz- 
vermoégens ist eine aus der Chemie der Phosphore bekannte Er- 
scheinung **, die an verschiedenen Substanzen beobachtet wurde, 
weshalb hier nicht weiter darauf eingegangen wird. 


b) Einer anderen Ursache ist offenbar die dunkelrotbraune 
Fluoreszenz des aus basischem Karbonat durch mehrstiindiges Er- 
hitzen auf etwa 300° gewonnenen Oxydpraparats (7) zuzuschreiben. 
Das auffallendste physikalische Merkmal dieses Priparates ist seine 
lockere Beschaffenheit. Zur Charakterisierung dieser Eigenschaft 
bedienten wir uns der Messung des Schiittvolumens. 2g der be- 
treffenden Probe wurden vorsichtig, ohne Riitteln, in das unten 
geschlossene, kalibrierte Rohr eines CHANCELSCHEN Sulfurimeters ge- 
fiillt. Der abgelesene Wert wurde dann auf cm*/100 g umgerechnet. 
Die bei der Zersetzung 100g ZnO liefernde Menge des basischen 
Karbonates hatte ein Schiittvolumen von 362-5, das daraus ent- 
standene Oxyd ein solches von 337 *, das also nur um ein geringes 
kleiner war. Man kénnte von einer ,,Restform im Sinne Kout- 
SCHUTTERS sprechen. 

In chemischer Hinsicht sind, was vielleicht noch bemerkens- 
wert ist, die wie oben gewonnenen Priiparate nach Htrric, Kosre- 
Litz und Ferner ** durch einen hohen katalytischen Wirkungsgrad 
gegeniiber dem Methanolzerfall ausgezeichnet. 

c) Wihrend das aus dem Karbonat gewonnene Oxyd durch 
stiirkeres Glithen in den lumineszenzfihigen Zustand tibergefiihrt 
wird, entsteht umgekehrt aus dem leuchtfahigen Praparat (2) 
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen das lumineszenztote Zink- 
oxyd Nr. 52. Dieses unterscheidet sich von jenem wesentlich 
(Schiittvolumen: 50, gelbbraune Farbe), nicht merklich aber von 
dem fluoreszierenden Priparat, aus dem es entstanden ist. 


Riickblickend ist zu sagen, daB recht verwickelte Verhaltnisse 
vorliegen, deren Aufklirung noch nicht gelingt. 


4.PhysikalischeEigenschaftenundFlworeszenz. 


Von den physikalischen Eigenschaften, die mit der Flu- 





$1 LENARD und Kuatt, Ann. Physik, 72, 1903, S. 5439. 

3? Héchster gemessener Wert! Vgl. auch Tafel 4. 

83 Hutrtie, Kosreritz und Ferner, Z. anorg. Chem. 198, 1931, 8. 206. 
33 FISCHHANDLER, siehe Anmerkung 3. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 6 
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oreszenz in Beziehung gesetzt werden kénnen, wire zunichst dic 
Eigenfarbe zu nennen. Die Betrachtung der Tafel 4, namentlich 
Gegeniiberstellung der Proben 2 und 4 und der Proben 4, 7 und 16 
zeigt aber, daB kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Fir- 
bung und der Fluoreszenzfarbe besteht. 


Dasselbe gilt fiir das Schiittvolumen, wie ein Vergleich der 
Priparate 7, 6 und 52, ferner von 2 und 52 ergibt. 


Um den EinfluB der KorngréBe auf die Fluoreszenz zu unter- 
suchen, zerlegten wir eine gréBere Menge ZnO M. und verschiedener 
ZinkweiSsorten durch Siebung in mehrere Fraktionen, deren Teil- 
chengréBe zwischen 70p und 640p lag. Durch Vergleich der 
Proben unter der Quarzlampe waren Unterschiede in der Flu- 
oreszenzstirke nicht einwandfrei feststellbar. Das Stufenphoto- 
meter erméglichte wohl den Nachweis solcher Unterschiede, doch 
waren die aus den gemessenen Werten sich ergebenden Kurven so 
komplizierter Art, da8 der KorngréBenwirkung ein anderer Ein. 
fluB iiberlagert zu sein schien. Als solcher kommt in erster Linie 
die Einwirkung des Kohlendioxydes der Luft, dem ja wahrend des 
Siebens eine groBe Oberfliche geboten ist, in Betracht. Es ist be- 
kannt, daB die Geschwindigkeit der CO,-Aufnahme von der Korn- 
gréBe abhingig ist®**; ferner wurde gezeigt (s. S. 72), daB die durch 
die Einwirkung des Kohlendioxydes verursachte Fluoreszenzinde- 
rung das Auftreten eines Minimums in der Ky,Kurve mit sich 
bringt, Faktoren, die zur Erklirung der UnregelmaBigkeiten heran- 
gezogen werden kénnten. 


Wenn so der Einflu8 der KorngréBe auf die Fluoreszenz bei 
ZnO in verliBlicher Weise nicht erfabt werden kann, wiirde doch 
der Vergleich mit dem Verhalten eines luftbestindigen Stoffes ge- 
wisse Schliisse zu ziehen gestatten, worauf wir vielleicht spater 
noch zuriickkommen werden. 

Durch Siebung werden naturgem48 nicht die Primirteilchen 
isoliert (deren Gré8e bei ZinkweiB Bruchteile eines Mikrons be- 
tragen mag), sondern schon verhiltnismaBig grobe Teilchengrup- 
pen. Wiirde ein erheblicher Einflu8 der PrimdrteilchengréBe auf dic 
Fluoreszenz bestehen, so miiBte dies im Fluoreszenzmikroskop zu 
erkennen sein. Das ist nicht der Fall; zumindest kénnen Unter- 
schiede im Farbton der Fluoreszenz (vgl. Gruppen 1—5, 8. 77) 
nicht durch die verschiedene GréBe der Primidrteilchen erklart 


werden. 





34 FISCHHANDLER, siehe Anmerkung 3. 
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5. Thermische Vorbehandlungund Fluoreszenz. 


Der EinfluB einer thermischen Vorbehandlung auf die Flu- 
oreszenz des Zinkoxydes Nr. 2 ist in Tafel 5 und in Fig. 2 dar- 
cestellt. Erhitzt wurde in einem Elektromuffelofen. Die Erhitzungs- 
dauer betrug stets eine halbe Stunde. Zur Aufnahme der etwa 5g 
schweren Einwaage diente ein Porzellantiegel. 

Eine Betrachtung der Kurven Ky und Ky,* in Fig. 2 laBbt 
erkennen, da die Intensitat der Fluoreszenz zuniichst (bis etwa 
400°) langsam, dann stirker abfallt, um bei 600° ein scharf aus- 
gepragtes Minimum zu erreichen, worauf sie bis zu der bei 1200° 
liegenden héchsten Versuchstemperatur stindig ansteigt. In den 
aufsteigenden Kurvendsten fillt ferner noch ein Knick auf, der 
bei ungefaéhr 900° liegt. Die Kurve Ky,/Ky zeigt, dab in dem Ge- 
biet des Minimums auch ein Umschlag der Fluoreszenzfarbe erfolgt. 
Aus Tafel 5 geht hervor, daB es sich um den Ubergang von Gelb- 
braun nach Oliv handelt. | 

Man kénnte daran denken, da diese Erscheinung durch 
eine Modifikationsinderung **, die das Zinkoxyd erleidet, bedingt 
sel. Auch E. Korner *’, der gleichfalls einen Umschlag der Lu- 
mineszenzfarbe, allerdings umgekehrt von Griin nach Gelb und bei 
héherer Temperatur, die aber nicht genau angegeben ist, fand, ver- 
mutete dies, konnte jedoch durch réntgenographische Untersuchung 
seiner verschieden lumineszierenden Priaiparate keine Gitterinde- 
rung nachweisen *. 

Die auf verschiedene Temperaturen erhiizten Zinkoxryd- 
proben bilden eine Reihe, in der sich die physikalischen Eigen- 
schaften in bestimmtem Sinne dndern, Besonders augenfillig sind 
die Verinderung des Schiittvolumens und der Farbe. Die Farb- 
dnderung wurde durch Messung mit dem Stufenphotometer zu er- 
fassen versucht. Als kennzeichnender Wert ist der Lichtriickwurf 
bei Vorschaltung des blauen Filters Ky, (bezogen auf Barytweib) 
in Tafel 7 und Fig. 2 eingetragen (Kurve F). Das Schiittvolumen 
wurde, wie S. 81 angegeben, bestimmt und gleichfalls in Tafel 7 
und Fig. 2 verzeichnet (Kurve Sch). Als dritte von der Gliihtempe- 





35 Der Ordinatenmafstab wurde Jlogarithmisch gewihlt, da die zu 
vergleichenden Werte sich iiber 4 Zehnerpotenzen erstrecken. 

36 Nach Ew.es, Phil. Mag. (6) 45, 8S. 957, besitzt das ZnO einen Um 
wandlungspunkt bei 700°, nach JANDER und Stamm, Z. anorg. Chem. 199, 
S. 165, liegt dieser bei 680°. 

31 a. a. O., S. 30. 

38 Vel. auch Anm. 2. 


6* 
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ratur abhingige GréBe wurde der Gewichtsverlust bestimmt, den 
die ZinkweiBproben wihrend der halbstiindigen Erhitzung erlitten 
(Tafel 8 und Kurve G in Fig. 2). 


neti een ee Wi ak ck ih Pcp 








Tafel 7. Tafel 8. 

Temp. in - Temp. in | Gew.-Verlust 
Guadion Schiittvolumen | Farbe (Kyi) . i io Deamaiion 
20 200 100 20 Q-1 39 
370 200 100 105 0°127 
470 190 100 sl tem 
570 190 100 300 0°19 
670 190 100 420 0-19 
720 175 100 520 0°19 
770 150 100 620 0°18 
840 125 100 shee 
890 100 96 880 0-97 
970 76 88 650 0-25 
1070 63 83 1000 0-28 
1200 50 78 1100 0°34 











Vergleicht man den Verlauf der Kurven F und Sch mit 
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dem der Kurve Ky, so erkennt man, dab jene bis etwa 700° | 


parallel oder nahezu parallel zur Abszissenachse verlaufen, wih- 
rend diese in demselben Gebiet stark abfallt, ein Minimum durch- 
lauft und wieder ansteigt, da also einer erheblichen Verainderung 
der Fluoreszenzstirke keine merkliche Verinderung der betreffen- 


den physikalischen Eigenschaften gegeniibersteht, was ja auch mit [| 


dem unter 4. Gesagten iibereinstimmt. 


In dem Gebiete oberhalb 700° sind zunichst die Kurven G, | 


F und Sch gemeinsam zu betrachten. Sie driicken den Vorgang 
der Sinterung aus, durch welchen aus dem zuvor nur schwach gelb- 
stichigen lockeren Pulver dichte und harte, deutlich gelb gefarbte 
Koérner entstehen. Das Ansteigen der Gewichtsverlustkurve (G) 
oberhalb 700° ist durch die zunehmende Verfliichtigung des ZnO 
zu erkliren *°. Diese hat ihrerseits das Wachsen der groBen Korner 
auf Kosten der kleinen und damit die Verminderung des Schiitt. 





39 Die Proben kiihlten stets in einem mit konz Schwefelsiure und 
Natronkalk beschickten Exsikkator aus. Der bei 20° verzeichnete Wert ist 
der Gewichtsverlust, den unbehandeltes Zinkoxyd Merck unter diesen Be- 


dingungen erleidet. 
40 Nach W. W. Ewine, Ind. Eng. Chem. 23, 1931, 8. 427, hat ZnO be- 


reits bei 500° einen betraichtlichen Dampfdruck und ist schon bei dieser 
Temperatur ein Partikelwachstum festzustellen. 
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' volumens zur Folge. Die Farbvertiefung mag wieder mit der Korn- 
' vergréberung zusammenhingen. 


Mit der fortschreitenden Sinterung ist nun ein starker An- 


stieg des Fluoreszenzvermégens verbunden. Es liBt sich jedoch 


einstweilen nicht entscheiden, durch welchen Faktor dieser be- 


) dingt ist. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Annahme, da8 die an Zinkorydprdparaten zu beob- 
achtende Fluoreszenz diesem selbst zukomme und nicht durch 
Fremdmetallspuren bedingt sei, erscheint begriindet. 


2. Die Einwirkung des Kohlendioxydes auf Zinkoxyd ist von 
einer Fluoreszenzdnderung begleitet. Mit Hilfe des Stufenphoto- 
meters kann die Reaktion, die zur Bildung von basischem Zink- 
karbonat fiihrt, auf optischem Wege verfolgt werden. 


3. Durch Pulvern wird das Fluoreszenzvermégen des Zink- 
oxydes stark vermindert. 





*t OrdinationsmaBstab fiir Kurven Sch, F mit 100, fiir Kurve G mit 
‘/,, zu multiplizieren! 
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4. Als Fluoreszenzfarben der Zinkoxydpriparate verschie- 
dener Darstellungsart sind zu unterseheiden: Gelbbraun, Kref, 
Oliv, Griin und Dunkelbraun. 

5. Die Fluoreszenzfarbe KreB pflegt an Oxydpriparaten auf- 
zutreten, die bei verhaltnismi&fig niederer Temperatur entstanden 
sind. Priparate von intensiv griiner Fluoreszenz erhalt man durch 
Gliihen von Zinkoxyd in reduzierender Atmosphdre. Dunkelbraune 
Fluoreszenz zeigt das durch Zersetzung von Karbonat bei 300° ge- 
wonnene Oxyd. 

6. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen physikalischen 
Eigenschaften und dem Fluoreszenzvermégen konnte nicht fest- 
gestellt werden. 

7. Durch thermische Vorbehandlung werden [ntensitdét und 
Farbton der Fluoreszenz stark beeinflufBt. Ein ausgeprigtes Mini- 
mum der Fluoreszenzstarke tritt an bei 600° gegliihten Proben auf. 
Das Fluoreszenzvermégen des aus Nitrat gewonnenen Oxydes wird 
durch starkes Gliihen zerstort. 








